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Introduction generale
L'aluminium est parmi les metaux les plus disponibles dans la nature. Il est leger,
possede de bonnes proprietes thermiques et electriques et par un durcissement structural
il peut acquerir de bonnes proprietes mecaniques. Il benecie d'une protection naturelle
contre les agents agressifs gra^ce a la presence d'une couche d'oxyde sur sa surface. De plus,
il est recyclable a l'inni sans deterioration de ses proprietes et son recyclage ne demande
que 5 % de l'energie necessaire a sa fabrication par fusion a partir du minerai de bauxite,
dont les reserves sont estimees a 25 milliards de tonnes sur terre. Ceci suscite l'intere^t
des industriels et a engendre une consommation croissante depuis les annees 1950. Les
pays producteurs sont essentiellement la Chine (34 %), la Russie (12 %) et le Canada (8
%). La production mondiale d'aluminium a atteint 43.5 Mt par an en 2011. L'Organisa-
tion Mondiale de Cooperation et de Developpement Economiques (OECD) estime que la
consommation mondiale pourrait atteindre 120 Mt d'ici 2025 [1].
L'aluminium et ses alliages sont donc des materiaux de choix pour une utilisation dans
le domaine aeronautique notamment. Cependant, l'aluminium comme tous les metaux est
sujet a toutes les formes de corrosion. La corrosion est un probleme majeur des industriels
pour l'utilisation des metaux. Par exemple, on estime qu'un quart de la production mon-
diale d'acier est detruite par ce phenomene tous les ans. D'un point de vue economique,
le cou^t de la corrosion represente, selon l'Organisation Mondiale de la Corrosion (OMC),
3 a 4 % du PIB des pays industrialises [2]. En France, ce cou^t est estime a 1 euro par jour
et par personne. La corrosion est un phenomene naturel, c'est un processus chimique de
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degradation d'un materiau par reaction avec son environnement. Elle peut reve^tir selon
l'environnement des formes variees aboutissant ainsi a une attaque generalisee ou locali-
see du materiau. L'aluminium et ses alliages sont sujets a la corrosion generalisee et a la
corrosion par piqu^re, qui sont considerees comme les plus devastatrices. La premiere est
observee dans un milieu tres acide ou tres basique ou l'aluminium perd sa couche protec-
trice d'oxyde sur la surface. La seconde est possible dans un milieu chlorure et consiste en
la deterioration de la piece en profondeur, alors que la surface para^t generalement saine
ou tres peu alteree. Ce qui la rend dicilement detectable.
Cependant, un traitement prealable peut permettre de renforcer la couche d'alumine
et d'ameliorer la resistance a la corrosion de l'aluminium et ses alliages. Plusieurs tech-
niques ont ete elaborees et conduisent a des modications de la surface du materiau. Tra-
ditionnellement, dans l'industrie aeronautique notamment, un procede chimique a base de
chromates est utilise. Cependant des directives europeennes imposent des restrictions sur
l'utilisation de ses composes qui s'averent cancerigenes et toxiques pour l'environnement.
Les inhibiteurs organiques s'imposent alors comme une alternative de substitution. Ils sont
disponibles a faible cou^t et plus respectueux des normes environnementales. Les produits
testes doivent cependant apporter une protection contre la corrosion au moins similaire
aux especes chromatees.
La molecule de 8-hydroxyquinoleine (8HQ) est un candidat de choix. Des etudes ex-
perimentales ont montre que la molecule agit a la fois comme un inhibiteur de corrosion
anodique et cathodique. Elle forme une couche moleculaire sur la surface du substrat et
ainsi empe^cherait les elements agressifs d'atteindre le metal. Neanmoins, les techniques ex-
perimentales ne permettent pas d'acceder aux informations a l'echelle atomique, dont nous
aurions besoin an de mieux comprendre le mecanisme d'inhibition de la corrosion. Les
methodes de physico-chimie quantique peuvent nous fournir des resultats en ce sens. Elles
sont bien adaptees a l'etude de l'adsorption des molecules sur des surfaces metalliques. En
eet, il a ete montre experimentalement que la molecule interagit fortement avec la matrice
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d'aluminium. Son mecanisme d'inhibition est donc relie au phenomene d'adsorption de la
molecule sur la surface.
Nous nous sommes interesses dans ce travail de these a l'adsorption de la molecule 8HQ
et ses derives (le tautomere et les deux formes radicalaires deshydrogenee et hydrogenee)
sur une surface d'aluminium a divers taux de recouvrement de la surface et a la determi-
nation des proprietes de l'interface molecules/substrat. Ce qui constitue le l conducteur
de ce travail de these.
Nous presentons dans le premier chapitre de ce manuscrit une synthese bibliographique
de travaux experimentaux sur l'inhibition de la corrosion de l'aluminium et ses alliages.
Ce premier chapitre comprend egalement une partie descriptive sur la methode de calcul
(DFT) utilisee dans le cadre de notre travail.
Le deuxieme chapitre consiste en la presentation des parametres de calcul optimaux et a
l'etude des systemes a l'etat isole. Nous presentons dans un premier temps des calculs sur
l'aluminium massif et la surface Al(111). Dierentes fonctionnelles, avec et sans prise en
compte des interactions de type van der Waals (LDA, PBE et PBE-D) ont ete testees.
Dans un second temps nous detaillons les proprietes structurales et electroniques de la
molecule 8HQ et ses derives a l'etat isole. En particulier, leur reactivite globale est reliee
aux energies des orbitales HOMO et LUMO.
Le troisieme chapitre detaille les resultats associes a l'adsorption de la molecule 8HQ et ses
derives sur la surface Al(111) a faible taux de recouvrement. Ceci nous permet d'identier
les modes et les dierentes topologies d'adsorption et de quantier les types d'interaction a
l'interface molecule/Al(111), gouvernant ces systemes. Nous demontrons que les molecules
sont tres fortement en interaction avec le substrat. Ces interactions sont de type covalent
avec une forte contribution des interactions de type vdW.
Le dernier chapitre est consacre a l'etude des proprietes des systemes molecules/Al(111) en
fonction du taux de recouvrement, jusqu'a la formation d'une mono-couche organique com-
pacte sur la surface d'aluminium. Ces mono-couches organiques sur la surface du substrat
d'aluminium sont stables. Elles peuvent isoler la surface du substrat du milieu exterieur et
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ainsi pourrait bloquer l'adsorption des agents agressifs sur la surface.
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Chapitre 1
Synthese bibliographique
Dans ce chapitre, nous abordons dans un premier temps les phenomenes de corrosion,
en particulier la corrosion par piqu^re de l'aluminium et de ses alliages. Puis nous presentons
une synthese bibliographique de travaux experimentaux sur l'inhibition de la corrosion des
metaux. L'accent est mis sur les inhibiteurs respectueux de l'environnement, notamment
sur la molecule de 8-hydroxyquinoleine (8HQ), potentiellement ecace pour proteger l'alu-
minium et ses alliages contre la corrosion. La derniere partie du chapitre consiste en un
rappel des principes de base des methodes de physico-chimie quantique.
1.1 Corrosion de l'aluminium
La corrosion est la degradation chimique d'un materiau dans un environnement agressif
via un phenomene d'oxydo-reduction. L'oxydation anodique du metal (Al) est donnee par
l'equation 1.1 et la reduction cathodique d'une espece presente en solution (O2, H
+) est
donnee par les equations 1.2 et 1.3 selon le pH du milieu.
Oxydation anodique de l'aluminium (Al) :
Al! Al3+ + 3e  (1.1)
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Reduction cathodique de l'oxygene :
O2 + 2H2O + 4e
  ! 4OH  milieux alcalins ou neutres
O2 + 4H
+ + 4e  ! 2H2O milieux acides
(1.2)
Reduction cathodique des protons :
2H2O + 2e
  ! H2 + 2OH  milieux alcalins ou neutres
2H+ + 2e  ! H2 milieux acides
(1.3)
Les produits d'oxydo-reduction peuvent ensuite former des produits de corrosion plus
ou moins protecteurs, selon les conditions environnementales. L'hydroxyde d'aluminium de
formule Al(OH)3 est ainsi le principal produit de la corrosion de l'aluminium. Il adhere a
la surface sous la forme d'un gel blanc [3].
1.1.1 Resistance naturelle a la corrosion
La resistance naturelle a la corrosion de l'aluminium provient de la presence d'un lm
d'oxyde qui se forme a la surface du metal en presence d'oxygene et dans des conditions
favorables. Le lm d'oxyde peut e^tre vu comme la resultante d'un equilibre dynamique
entre la formation de la couche d'oxyde et sa dissolution [4, 5, 6]. Cette couche barriere
presente la particularite d'e^tre isolante et limite fortement le transport electronique [4]. En
solution, le lm est compose d'une premiere couche d'alumine Al2O3 en contact avec le
metal et d'une seconde couche d'hydroxyde (boehmite AlOOH ou bayerite Al(OH)3), et
la composition, l'epaisseur et la structure du lm varient selon la pression, la temperature
et l'humidite du milieu ainsi que selon le temps d'immersion [7, 8, 9, 10]. La gure 1.1
illustre les dierents domaines de stabilite des couches d'oxyde susceptibles de se former
a la surface de l'aluminium en fonction de la temperature. Le corindom -Al2O3 est la
structure la plus stable thermodynamiquement et les autres structures d'oxyde , , , 
sont considerees metastables.
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Figure 1.1 { Processus de formation des dierents oxydes d'aluminium et sequences de transformation
vers la phase d'oxyde stable -Al2O3 [11].
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1.1.2 Domaines de stabilite des couches d'oxyde
Comme la majorite des metaux, l'aluminium est sujet a dierentes formes de corrosion
generalisee ou localisee : galvanique, caverneuse, inter-granulaire, par piqu^re ... Cependant,
il est plus sensible a la corrosion localisee par piqu^re quand il est utilise dans des milieux
agressifs, notamment en presence d'halogenures (ions F , Br , I  et Cl ) et malgre sa
resistance naturelle a la corrosion gra^ce a la presence de la couche d'alumine a sa surface.
Le diagramme de Pourbaix theorique donne sur la gure 1.2(a) presente les domaines de
stabilite de l'aluminium et les domaines ou le metal subit de la corrosion dans de l'eau
pure (selon le pH de la solution) et a une temperature de 25 C. Ces derniers domaines
correspondent aux plages de pH ou l'aluminium est soluble dans l'eau. Pour des pH <
4 l'aluminium est dissout sous forme d'ions Al3+ et pour des pH > 8 il est dissout sous
forme d'ions AlO 2 /Al(OH)
 
4 , tandis que pour des pH entre 4 et 8 l'aluminium est protege
par la couche d'oxyde (Al2O3, H2O). Cependant, ce diagramme ne presente que des equi-
libres thermodynamiques mais pas d'information cinetique. De plus, il ne considere pas la
presence d'ions agressifs (chlorures, sulfates ...), ni les eets de la nature de la solution
(NaOH, H2SO4, H3PO4, ...). En eet, la nature de l'electrolyte utilise peut avoir une in-
uence sur la composition chimique et donc les proprietes de l'oxyde forme qui ne contient
pas uniquement de l'oxyde d'aluminium pur. Le diagramme experimental de l'immersion
de l'aluminium dans de l'eau de mer propose par Gimenez [12] et presente sur la gure
1.2(b) montre des domaines de stabilite dierents. Les domaines de passivite sont reduits
et il appara^t des domaines dans lesquels on observe une corrosion par piqu^re.
Cette forme de la corrosion (corrosion par piqu^re) est consideree comme etant la plus
dangereuse car fortement localisee. Le materiau peut e^tre gravement endommage en pro-
fondeur, en ne presentant qu'un petit point en surface. Ces points de piqu^re en surface
sont cependant les points de depart de la corrosion puis de la rupture du materiau. Ils sont
facilement identiables car un depo^t blanc de gel Al(OH)3 se depose en surface au-dessus
de la piqu^re dans le cas de l'aluminium (Figure 1.3). La corrosion par piqu^re se decompose
en deux etapes : une etape d'initiation des piqu^res a la surface suivie d'une etape de pro-
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Figure 1.2 { Diagrammes potentiel-pH a 25 C de l'aluminium ; (a) diagramme de Pourbaix dans de l'eau
pure [13], (b) diagramme experimental dans de l'eau de mer [12].
Figure 1.3 { Mecanisme de propagation d'une piqu^re [3, 14].
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pagation en volume illustree dans la gure 1.3 [15, 16, 17, 18]. Mais le mecanisme exact
n'est pas totalement elucide. Un mecanisme communement admis est : i) adsorption des
ions Cl  sur la surface d'oxyde, ii) diusion de ces ions a travers la couche d'oxyde jusqu'a
l'interface metal/oxyde et iii) rupture du lm passif et propagation de la piqu^re dans le
metal.
1.2 Inhibition de la corrosion
Pour assurer la durabilite des structures a base d'aluminium ou d'alliages d'aluminium,
notamment l'alliage 2024 (teneur en Cu 4% en masse environ) largement utilise dans l'in-
dustrie aeronautique, il est necessaire de prevenir ces phenomenes de corrosion. Le cahier
des charges exige notamment une duree de vie des structures des avions superieure a 30 ans
et cela necessite de mettre en uvre des moyens ecaces de protection contre la corrosion
tout en respectant les normes environnementales.
1.2.1 Inhibiteurs de corrosion industriels : les chromates
Traditionnellement, dans le domaine industriel, pour ameliorer la resistance a la corro-
sion de l'aluminium et de ses alliages des traitements sont utilises qui visent a developper
une couche protectrice a la surface du materiau. Les composes a base de chromates Cr2O
2 
7
et Cr2O
2 
4 [14, 16, 19, 20, 21] permettent de renforcer la couche d'oxyde via l'adsorption
ou l'incorporation de chrome et de cicatriser les zones non recouvertes ou defectueuses
via la presence de Cr(OH)3 qui stimule la reparation des sites actifs. De plus la forma-
tion d'une couche riche en chrome a la surface du materiau limite la diusion des especes
agressives vers le substrat. Cependant, des directives europeennes imposent des restrictions
sur l'utilisation des composes chromates comme inhibiteurs de la corrosion dans l'industrie
aeronautique, a cause de leur forte toxicite et des risques cancerigenes associes.
Les ions molybdate (MoO2 4 ), tungstate (WO
2 
4 ), phosphate (PO
2 
4 ) et vanadate (VO
 
3 )
ont ete testes comme substituants des composes a base de chrome. Certains sont des inhi-
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biteurs anodiques mais ne font appara^tre qu'une zone de passivite imparfaite (VO 3 ) [22]
et une croissance lente du lm protecteur. D'autres ont montre une ecacite inferieure a
celle observee avec Cr2O
2 
7 et Cr2O
2 
4 en formant un lm plus ou moins poreux (MoO
2 
4
et WO2 4 ) [19, 20, 21].
1.2.2 Inhibiteurs de corrosion respectueux de l'environnement
Ces dernieres annees beaucoup d'eorts ont ete entrepris pour trouver des inhibiteurs de
substitution plus respectueux des normes environnementales. Les inhibiteurs a base de sels
de terres rares et des molecules organiques (carboxyliques, heterocycliques ...) pourraient
e^tre potentiellement ecaces en remplacement des chromates.
Les sels de terres rares
Les sels de terres rares ont ete largement etudies comme inhibiteurs de corrosion de
l'aluminium [23, 24]. Hinton et al. [25] ont montre une ecacite variable de quelques sels
mineraux (LaCl3, CeCl3, YCl3, Ce2(CO4)3 et Ce(CH3COO)3) contre la corrosion de l'al-
liage 7075. Ces especes sont des inhibiteurs de corrosion cathodiques. D'autres etudes ont
montre plus largement les eets inhibiteurs de LaCl3 et CeCl3 sur la corrosion des alliages
des series 1XXX[26] 2XXX[27, 28], 5XXX[29], 6XXX[30] ou 7XXX[25]. Pour obtenir une
ecacite maximale, l'ensemble de ces sels demande une concentration optimale en solution
et de longs temps d'immersion. Ils se distinguent par leur action contre la corrosion sous
contrainte et la corrosion caverneuse alors que le potentiel de piqu^re reste lui inchange.
Mansfeld et al. [31] ont cependant propose un procede qui permet d'augmenter la valeur
du potentiel de piqu^re et rend l'alliage moins sensible a la corrosion. Ce procede consiste
en un pretraitement pour diminuer la presence de cuivre sur la surface de l'alliage puis une
mise en contact avec une solution de sels de Mo et Ce. Ils ont note un eet de synergie
entre les deux composes vis-a-vis de la protection du metal. Aldykewicz et al. [32], quant
a eux, ont developpe un traitement a base de Ce permettant la formation de precipites
insolubles qui bloquent les sites cathodiques et diminuent ainsi la reduction de l'oxygene.
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Mais ce processus depend du pH de la solution et de la reduction de l'oxygene qui inuence
l'oxydation de Ce(III) en Ce(IV).
Les molecules organiques
Les acides carboxyliques sont connus comme des inhibiteurs ecaces de la corrosion des
aciers [14, 33, 34, 35, 36, 37, 38], de l'aluminium et des alliages d'aluminium [39, 40, 41,
42, 43, 44, 45]. Il est propose dans la litterature que l'interaction entre l'acide carboxylique
et le metal via le groupement COO  conduit a la formation d'un lm hydrophobe a la
surface du metal. Cela permet de renforcer la couche d'oxyde, de limiter la germination des
piqu^res et d'isoler le metal du milieu agressif exterieur. L'ecacite inhibitrice depend for-
tement de la concentration en solution, de la nature et de la longueur de la cha^ne carbonee
R reliee au groupement carboxylate. Les mono-carboxylates (CnH2n+1COO
 ) presentent
une meilleure ecacite d'inhibition de la corrosion de l'aluminium pour des longueurs de
la cha^ne R jusqu'a n = 11, contrairement aux bi-carboxylates ( OOC(CH2)nCOO ) qui
presentent une meilleure protection de l'aluminium pour des faibles valeurs de n [45].
L'ecacite contre la corrosion des composes heterocycliques insatures (cycles a cinq ou
a six atomes) a ete largement etudiee [46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53]. Ils contiennent des
sites actifs potentiels (O, N, S ... ) susceptibles de former des liaisons chimiques avec les
metaux et leurs alliages, ainsi que des cycles carbones capables d'interagir avec la surface
du substrat via les electrons  des doubles liaisons. Citons ici la molecule de benzotriazole
(BTA) et ses derives qui sont de loin les plus utilises de tous. Ils sont consideres comme
des inhibiteurs a dominante cathodique et permettent de limiter la corrosion des alliages
aluminium-cuivre [50, 54, 55]. Ils s'adsorbent fortement a la surface des particules inter-
metalliques riches en cuivre.
La molecule de 8-hydroxyquinoleine (8HQ) est un autre exemple de molecule inhibitrice
de la corrosion de l'aluminium pur et de ses alliages [54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63]
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ainsi que d'autres metaux comme le cuivre [64, 65], le magnesium et ses alliages [66, 67,
68, 69, 70, 71], l'acier [72, 73], et le cobalt [74]. La molecule 8HQ contient des atomes
d'oxygene et d'azote, a priori fortement reactifs vis-a-vis des metaux, ainsi qu'un cycle py-
ridine avec des sites a fort caractere electrophile ou nucleophile susceptibles d'echanger des
electrons avec les surfaces metalliques et donc d'entrer egalement fortement en interaction
avec celles-ci. Pebere et al. [56, 57, 75] ont etudie la corrosion de l'aluminium pur et de
l'alliage de l'aluminium 2024 dans une solution neutre chloruree (0.5 M de NaCl) en pre-
sence et en absence de la molecule 8HQ. Ils ont montre a l'aide de mesures de spectroscopie
d'impedance electrochimique et d'analyses de surface par spectroscopie de photoelectrons
(XPS) que la presence de la molecule 8HQ renforce la couche d'oxyde naturelle. Les au-
teurs ont propose un mecanisme de protection contre la corrosion par la formation d'un
lm mince (< 50 A), qui serait initie par une etape d'adsorption de la molecule 8HQ sur la
surface. Ce lm ralentit la reaction cathodique de l'oxygene et empe^che la degradation du
materiau par les agents agressifs presents dans la solution, assurant ainsi une protection
ecace du materiau. Par microscopie a balayage electronique (MEB), ils ont montre la pre-
sence d'un lm cristallise a la surface et ils ont postule la presence de chelates (Al(8HQ)3
notes Alq3) au niveau des sites actifs de la corrosion. Pebere et al. [55, 56] ont aussi mis
en evidence des eets de synergie entre les molecules benzotriazole (BTA) et 8HQ pour
la protection de l'alliage 2024 contre la corrosion. Ils ont montre a l'aide d'une approche
electrochimique d'impedance locale, que la molecule 8HQ agit sur la matrice d'aluminium
et que la BTA agit sur les particules intermetalliques. Song-mei et al. [59] ont etudie quant
a eux le comportement de l'alliage d'aluminium 2024 dans une solution a 3.5% de NaCl en
presence et en absence de molecules de 8-hydroxyquinoleine (8HQ) et 8-hydroxyquinoleine-
5-sulfonique (HQS) a l'aide de courbes de polarisation et de spectroscopie d'impedance. En
ce qui concerne la molecule 8HQ, ils ont abouti aux me^mes conclusions que les travaux cites
precedemment [55, 57, 75] sur le renforcement de la resistance a la corrosion de l'alliage
2024 en presence de la molecule 8HQ. La molecule HQS, au contraire, accelere le processus
de degradation de l'alliage du^ a la presence du groupe -HSO3 dans la molecule. Les travaux
de Lamaka et al. [58] relatifs a l'etude de l'ecacite de certains molecules contre la corrosion
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de l'alliage 2024, dont la molecule 8HQ, proposent egalement la formation d'une couche
mince de 8HQ sur la surface du metal. Les auteurs ont explique l'action inhibitrice comme
une consequence de la suppression de la dissolution des atomes Mg, Cu et Al des zones
intermetalliques sujettes a la corrosion. La presence des molecules inhibitrices et leurs eets
ne se limiteraient donc pas seulement a une action localisee sur la matrice d'aluminium.
Yaro et al. [61] ont utilise les techniques de polarisation et de perte de masse pour etudier
la corrosion de l'alliage d'aluminium 5083 dans une solution acide a pH = 2 et alcaline
a pH = 12 avec et sans la molecule 8HQ. Ils ont conclu que les sites actifs cathodiques
etaient bloques par l'adsorption de la molecule 8HQ et que l'ecacite de la protection aug-
mentait en fonction de la concentration de la molecule dans les solutions acide ou alcaline.
Soliman [62] est arrive a la me^me conclusion sur l'eet de la concentration de la molecule
dans la solution. Il a montre l'inuence de l'addition de la molecule 8HQ dans une solution
de soude a dierentes concentrations sur le comportement a la corrosion de deux alliages
d'aluminium (Al commercial et Al-HO411). Une meilleure protection de l'alliage Al-HO411
par la molecule 8HQ a ete observee.
Notons egalement que la molecule 8HQ est parfois utilisee non pas en solution mais direc-
tement deposee sur le substrat par voie sol-gel. Le depo^t des lms par voie sol-gel sur la
surface de l'alliage d'aluminium AA2024 conduit a la formation d'un lm stable mais qui ne
le protege pas susamment de la corrosion [60, 63]. Yasakau et al. [60] ont etudie l'inuence
de l'addition d'inhibiteurs dans des couches sol-gel. La presence de certains additifs permet
de bloquer les sites actifs de la corrosion sans avoir un eet nefaste sur la stabilite des lms
hybrides sol-gel. Les auteurs ont rapporte que l'addition de la molecule 8HQ n'aecte pas
la stabilite du lm hybride sol-gel depose sur la surface et permet une meilleure protec-
tion contre la corrosion par auto-cicatrisation des sites actifs de la corrosion. L'addition de
benzotriazole, au contraire, rend le lm instable et conduit a la deterioration des proprie-
tes protectrices du lm sol-gel sur la surface de l'alliage. Tian et al. [63] sont arrives aux
me^mes conclusions dans leur etude sur les eets de l'inhibition de la corrosion de l'alliage
AA2024-T3 par des couches sol-gel deposees a partir d'une solution de silanes contenant
la molecule 8HQ. La presence de la molecule 8HQ renforce les proprietes d'inhibition de la
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corrosion de la couche sol-gel.
Enn, Balaskas et al. [54] ont explore les proprietes anti-corrosion de couches de reve^te-
ments de type epoxy sur l'alliage AA2024-T3 par depo^t de nanocapsules d'oxyde de titane
(TiO2) contenant la molecule 8HQ. Les resultats ont montre le renforcement des proprietes
barriere de la couche protectrice. Le relargage de la 8HQ sur la surface de l'alliage AA2024-
T3 conduit au blocage des pores sensibles a la corrosion. Ce relargage de la molecule 8HQ
a ete conrme par spectroscopie UV.
En conclusion, les travaux recents rappeles ci-dessus montrent que la 8HQ est une mole-
cule de choix pour le remplacement des chromates. Son mecanisme d'action doit cependant
e^tre elucide plus en detail. Une demarche numerique a l'echelle atomique permettra de four-
nir des informations en ce sens, non accessibles experimentalement.
1.3 Calculs ab initio et equation de Schrodinger
L'ensemble des methodes experimentales utilisees permettent l'etude des ecacites des
inhibiteurs de corrosion. Cependant, elles sont incapables de fournir des informations a
l'echelle atomique pour comprendre le mecanisme de l'inhibition de la corrosion des me-
taux par ces molecules organiques. Les proprietes inhibitrices sont reliees au mecanisme
d'interaction et aux phenomenes d'adsorption de ces molecules sur les surfaces des sub-
strats. Leurs ecacites sont fortement correlees a la structure electronique des molecules
inhibitrices et des substrats. Les methodes de physico-chimie theoriques quantiques sont
ideales pour l'etude de ces parametres. Elles sont largement utilisees pour l'etude de la
reactivite des molecules a l'etat gazeux [76, 77] et l'etude de la topologie et de la structure
electronique des systemes molecule/substrat [78, 79] pour denir les modes d'adsorption et
qualier les types d'interactions a l'interface molecule/surface, an d'analyser et de mieux
contro^ler leurs proprietes physico-chimiques.
Nous decrivons brievement dans cette partie la theorie de la fonctionnelle de la densite
(DFT), qui tire ses origines du modele du Thomas-Fermi. Nous donnons tout d'abord un
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apercu de quelques elements de mecanique quantique et dierentes approches pour resoudre
l'equation de Schrodinger pour des systemes moleculaires et solides.
L'equation fondamentale a resoudre pour decrire la structure electronique d'un systeme
a plusieurs corps (noyaux et electrons) est l'equation etablie par Erwin Schrodinger (en
1925). Elle est denie dans le cas stationnaire par l'equation 1.4.
H(~r; ~R) (~r; ~R) = E (~r; ~R) (1.4)
avec  : fonction d'onde totale du systeme, ~r et ~R : coordonnees spatiales des electrons et
noyaux respectivement, E : energie totale du systeme, H : hamiltonien du systeme deni
dans l'equation 1.5 (en unites atomiques)
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Dans l'hamiltonien, les deux premiers termes representent respectivement les energies ci-
netiques des noyaux (Tn) et des electrons (Te). Le troisieme terme represente le potentiel
electrostatique attractif noyaux-electrons (Vn e). Les deux derniers termes sont les poten-
tiels electrostatiques repulsifs electrons-electrons (Ve e) et noyaux-noyaux (Vn n).
Dans la pratique, mise a part le cas de l'atome d'hydrogene, il n'est pas possible de
resoudre l'equation de Schrodinger sans apporter un certain nombre d'approximations.
C'est le probleme a N corps (plus de deux particules dans le systeme).
La premiere approximation est l'approximation de Born et Oppenheimer. Elle consiste a
separer le mouvement des noyaux de celui des electrons. Ceci repose sur l'inertie des noyaux
qui est superieure a celle des electrons (pres de 1836 fois). En consequence, il est pose que
les electrons evoluent dans un potentiel cree par des noyaux xes dans l'espace [80]. Le
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probleme aux valeurs propres des electrons s'ecrit alors :
He e(~r; ~R) = [Te + Ve e + Vn e] e(~r; ~R)
= Ee(~R) e(~r; ~R) (1.6)
Cette hypothese conduit a ecrire la fonction d'onde  du systeme comme le produit de deux
fonctions d'ondes, celle des noyaux ((~R)) et celle des electrons  e(~r; ~R) (equation 1.7).
Cette forme n'est exacte que si les mouvements des noyaux et des electrons sont separables.
 (~r; ~R) = (~R) e(~r; ~R) (1.7)
L'approximation adiabatique qui consiste a admettre que les derivees de  e(~r; ~R) par rap-
port a ~R sont faibles, conduit a l'equation 1.8.
[Tn + Vn n + Ee](~R) = E(~R) (1.8)
Les deux equations 1.6 et 1.8 permettent un calcul decouple mais interdependant des ener-
gies et des etats electroniques et nucleaires.
Penchons-nous maintenant sur deux methodes, l'approche HF et l'approche DFT, dans
le but de resoudre le probleme a plusieurs corps, probleme qui est une diculte fondamen-
tale des calculs ab initio dans le domaine de la matiere condensee.
1.3.1 Approche Hartree-Fock
La premiere methode proposee par Hartree consistait a ecrire la fonction d'onde elec-
tronique comme un produit de fonctions d'onde monoelectroniques [81]. Cela permettait de
resoudre le probleme par une methode variationnelle. Cette approche faisait appara^tre un
terme d'interaction de coulomb entre un electron et la distribution moyenne des electrons
(potentiel moyen de Hartree). L'echec de cette approche a reside dans l'hypothese de depart
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du produit de fonctions d'onde ignorant le caractere fermionique des electrons. Une ame-
lioration proposee par Hartree et Fock a consiste a ecrire la fonction d'onde electronique
comme un determinant de Slater [82, 83], qui se developpe en un produit antisymetrique
de n fonctions d'onde monoelectroniques. Cette fois, la prise en compte du principe d'ex-
clusion de Pauli par l'utilisation de fonctions d'onde antisymetriques, fait appara^tre un
deuxieme terme d'inuence des electrons, a savoir le potentiel d'echange.
Le potentiel d'echange, qui contribue a l'energie de liaison, corrige ainsi l'une des carences
de l'approche Hartree, mais ne tient pas compte des eets de correlation du mouvement
entre les electrons. On appelle alors « energie de correlation » la dierence :
Ecorrelation = Eexacte   Elimite HF
A ce stade la methode donne des resultats honorables quand les eets de correlation sont
negligeables devant les eets d'echange.
1.3.2 Theorie de la fonctionnelle de la densite (Density Functio-
nal Theory : DFT)
Les approches decrites auparavant n'ont pas permis de resoudre completement le pro-
bleme a N corps. Neanmoins, elles ont mis en avant les processus a decrire, a savoir les
termes d'echange et de correlation electroniques. Ces dicultes sont en partie contournees
en DFT. La DFT consiste a determiner a partir de la densite electronique les proprietes de
l'etat fondamental d'un systeme compose d'electrons en interaction avec des noyaux xes.
Elle repose sur les deux theoremes suivants :
{ Pour tout systeme de particules en interaction dans un potentiel externe Vext(~r),
Vext(~r) est determine uniquement a une constante additive pres par la densite 0(~r)
du systeme dans son etat fondamental.
Ce theoreme permet de completer le cycle ci-dessous, ce qui signie que toutes les proprie-
tes du systeme peuvent e^tre determinees, si l'on conna^t la densite electronique de l'etat
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fondamental.
Vext(~r) ( 0(~r)
# " (1.9)
 i(~r) !  (~r)
L'energie du systeme s'ecrit alors :
E[(~r)] = FHF [(~r)] +
Z
(~r)Vext(~r)d~r (1.10)
FHF [(~r)] = Te[(~r)] + Ve e[(~r)] (1.11)
Ou FHF est la fonctionnelle universelle qui ne depend pas des systemes et contient toutes
les contributions electroniques.
{ L'energie de l'etat fondamental du systeme est une fonctionnelle unique de la densite
electronique (~r).
Pour chaque Vext, l'energie de l'etat fondamental du systeme est la valeur qui minimise
E[(~r)]. La densite electronique associee est 0(~r) (equation 1.12).
E0 = E[0(~r)] = minE[(~r)] (1.12)
1.3.3 Equations de Kohn et Sham
En 1965 Kohn et Sham proposent une resolution de cette equation. L'idee consiste a
remplacer le systeme d'electrons en interaction par un systeme ctif d'electrons indepen-
dants evoluant dans un potentiel [84], le systeme reel et le systeme ctif possedant la me^me
densite electronique. Il devient alors possible de reduire la resolution du probleme a n elec-
trons a celui d'un systeme de n equations monoelectroniques couplees.
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L'operateur monoelectronique de Kohn-Sham est alors deni comme dans l'equation 1.13.
HKS =  1
2
r2i + Vext(~r) + VH(~r) + Vxc(~r)| {z }
Veff (~r)
(1.13)
Avec
Veff : potentiel eectif qui contient plusieurs termes :
Le potentiel externe Vext (equation 1.14)
Vext(~r) =
@Eext
@(~r)
=  
NX
i
Zi
j~r   ~Rij
(1.14)
Le potentiel de Hartree VH (equation 1.15)
VH(~r) =
@EH
@(~r)
=
Z
d~r
(~r)
j~r   ~r0j (1.15)
Le potentiel d'echange et correlation Vxc donne dans l'equation 1.16 en fonction de l'energie
d'echange correlation.
Vxc =
@Exc[(~r)]
@(~r)
(1.16)
Lorsque le spin de l'electron est pris en compte, l'energie d'echange-correlation devient
Exc("; #) et pour chaque valeur  (up, down) de spin le potentiel correspondant s'ecrit :
V xc =
@Exc[(~r)]
@(~r)
(1.17)
Determiner l'etat fondamental du systeme revient alors a resoudre de maniere auto-coherente
un ensemble d'equations aux valeurs propres appelees equations de Kohn-Sham :
HKS i = "i i (1.18)
Veff (~r) = Vext(~r) + VH(~r) + Vxc(~r) (1.19)
(~r) =
X
i
nij ij2 (1.20)
page 20
chapitre 1 Synthese bibliographique
Dans l'equation 1.18, "i represente l'energie propre associee a l'orbitale de Kohn-Sham  i.
Ces dernieres respectent la relation d'orthonormalisation suivante :
Z
 i (~r) j(~r)d~r = ij (1.21)
L'energie totale du systeme s'exprime alors en unites atomiques de la maniere suivante
(equation 1.22) :
EtotKS =
Z
 i (
 r2
2
) id~r| {z }
Ec
+
1
2
Z
(~r)(~r
0
)
j~r   ~r0j d~rd~r
0
| {z }
EH
 
Z
(~r)
NX
i
Zi
j~r   ~Rij
d~r| {z }
Eext
 
X
i<j
ZiZj
j~Ri   ~Rjj
+Exc[]
(1.22)
1.3.4 Energie d'echange et correlation
A ce stade, tous les termes associes au calcul de l'energie totale (equation 1.22) peuvent
e^tre evalues, excepte le terme d'echange et correlation. Ce terme contient d'une part les
aspects electroniques des interactions electron-electron : i) terme d'echange qui resulte du
caractere antisymetrique de la fonction d'onde totale  (decoule du spin), ii) terme de
correlation de coulomb repulsif entre electrons (decoule de la charge), iii) terme de correc-
tion de la self-interaction qui resulte de l'utilisation de fonctions d'onde electroniques  i
independantes. Ce terme d'echange-correlation comprend egalement la correction du terme
de l'energie cinetique. En eet me^me si la densite du systeme ctif considere est la me^me
que celle du systeme reel, l'energie cinetique determinee pour le systeme d'electrons sans
interaction est dierente de l'energie cinetique du systeme reel.
L'expression explicite du terme d'echange-correlation reste a ce jour inconnue, ce qui consti-
tue l'une des limites de la DFT. Il existe cependant plusieurs fonctionnelles permettant une
evaluation de ce terme d'echange et correlation.
page 21
chapitre 1 Synthese bibliographique
Approximation de la densite locale
L'approximation de la densite locale (LDA ou LSDA) repose sur l'hypothese que le
terme d'echange et correlation ne depend que de la valeur locale de la densite electronique
(~r). Elle s'exprime alors de la maniere suivante :
ELDAxc [(~r)] =
Z
(~r)"xc["; #]d~r (1.23)
Ou "xc["; #] est l'energie d'echange et correlation par electron d'un gaz homogene d'elec-
trons, parametree pour dierentes valeurs de la densite electronique [85]. Il s'agit d'une
approche ou la densite electronique est supposee homogene.
L'expression donne donc des resultats corrects lorsque les systemes sont isotropes ou lorsque
la densite electronique  varie peu. Mais elle ne permet pas de corriger les eets de self-
interaction et elle decrit mal certaines proprietes comme : i) le gap des isolants et semi
conducteurs, ii) les energies de liaisons intramoleculaires qu'elle surestime iii) les longueurs
de liaisons qu'elle sous-estime iv) les frequences de vibration des petits systemes, v) l'ener-
gie de cohesion des solides qu'elle surestime egalement.
Approximation du gradient generalise
L'approximation du gradient generalise (GGA) consiste a tenir compte des variations
locales de la densite electronique (~r) a travers son gradient r(~r). L'inhomogeneite de la
densite electronique est ainsi prise en compte. Le terme d'echange et correlation est alors
exprime par l'equation 1.24.
EGGAxc [(~r);r(~r)] =
Z
(~r)"xc["; #;r";r#]d~r (1.24)
En pratique, les fonctionnelles GGA traitent separement la partie echange et la partie
correlation. Leur formulation peut e^tre basee sur une procedure semi-empirique, qui donne
des resultats remarquables pour de petites molecules mais de moins bons resultats pour les
systemes ou les electrons sont delocalises (cas des metaux). Elle peut egalement e^tre fondee
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sur des principes mathematiques de mecanique quantique. On peut citer comme etant les
plus utilisees les fonctionnelles BLYP [86, 87], PW91 [88], PBE [89, 90, 91].
1.3.5 Prise en compte des interactions de type van der Waals
Une carence de la DFT est l'absence de prise en compte des interactions de type van
der Waals (vdW). La DFT est incapable de decrire correctement ces interactions qui in-
cluent de la correlation dynamique et une uctuation instantanee de la distribution de
charge. Ces interactions vdW cependant jouent un ro^le important notamment dans les
couches moleculaires et peuvent contribuer au phenomene d'adsorption dans les systemes
molecules/surfaces metalliques. Plusieurs methodes ont ete developpees pour remedier a
ce probleme dont la methode de Grimme [92, 93], la methode de Tkatchenko et Scheer
[94, 95] et les methodes vdW-DF [96, 97].
Les methodes de Grimme et Tkatchenko-Scheer consistent a l'addition d'un terme de
dispersion (Edisp) a l'energie totale EKS calculee par DFT classique.
E = EKS + Edisp (1.25)
avec
Edisp =  S6
N 1X
i
NX
j=i+1
Cij6
R6ij
Fdmp(Rij) terme de dispersion (1.26)
Fdmp(Rij) =
1
1  e d(
Rij
R 1 )
fonction d'amortissement (1.27)
Cij6 =
q
Ci6C
j
6 coecient de dispersion (1.28)
et S6 : facteur d'echelle, Rij : distance inter atomique,N : nombre d'atomes dans le systeme.
La determination des coecients C6 et R dans le cadre de la methode de Grimme
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(DFT-D) est faite d'une maniere empirique. Le coecient C6 est determine a partir du
potentiel d'ionisation atomique (Ip) et de la polarisabilite  de l'atome isole. C'est cette
methode que nous avons utilisee dans le cadre de notre travail. Les valeurs des coecients
sont donnes dans le tableaux 1.3.5 pour les elements composant nos systemes.
Elements C6 (en Jmm
2mol 1) R (en A)
H 0.14 1.001
C 1.75 1.452
N 1.23 1.397
O 0.70 1.342
Al 10.79 1.639
Tableau 1.1 { Valeurs des coecients C6 et R des elements H, C, N, O et Al (methode de Grimme [92])
Dans le cas de la methode de Tkatchenko et Scheer (DFT-vdW), les coecients sont
determines en fonction de la densite electronique . Les coecients Cij6 sont exprimes en
fonction des polarisabilites  et , ces dernieres etant exprimees en fonction de la densite
electronique 
Cij6 =
3

Z
i(i!)j(i!)d! (1.29)
Enn les methodes vdw-DF [97] sont basees sur la decomposition du terme d'echange et
correlation Exc (equation 1.30) en un terme d'echange (E
GGA
x ), de correlation (E
GGA=LDA
c ),
plus un troisieme terme de correlation non local (Enlc ) pour exprimer les interactions vdW.
Exc[(~r)] = E
GGA
x [(~r)] + E
GGA=LDA
c [(~r)] + E
nl
c [(~r)] (1.30)
1.3.6 Pseudopotentiel
Dans tout calcul, la reduction du temps d'execution sans forte perte de precision sur
les resultats est souhaitable. Un des moyens possibles est l'utilisation de pseudopotentiels.
L'idee des pseudopotentiels est de ne traiter explicitement que les electrons de valence dans
les equations de Kohn-Sham. Elle decoule a la base de l'approximation des curs geles.
En eet, dans les molecules et les solides, seuls les electrons de valence participent a la
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formation des liaisons, les electrons des couches profondes (electrons de cur) demeurant
quasiment inchanges quel que soit l'environnement dans lequel l'atome evolue. Leur traite-
ment explicite est alors remplace par l'utilisation d'un pseudopotentiel. Le pseudopotentiel
est construit a partir de calculs sur l'atome. Il doit e^tre additif et transferable. An de tenir
compte des interactions qui ont perdu leur caractere explicite, le pseudopotentiel ctif qui
remplace le potentiel eectif dans les equations de Kohn-Sham, doit inclure :
1. l'interaction du noyau avec les electrons de cur ;
2. le potentiel de Hartree provenant des electrons du cur ;
3. une composante d'echange-correlation due a l'interaction entre electrons de cur et
de valence ;
4. la prise en compte d'eets relativistes si besoin.
Il existe plusieurs methodes pour generer des pseudopotentiels soit a norme conservee [98],
soit a norme relaxee ou des pseudopotentiels PAW [99, 100] qui sont adoptes dans ce
travail et implementes dans le code VASP. Cette methode combine des pseudopotentiels
et des ondes augmentees lineaires (PAW : Projector Augmented-Wave Potentiel). L'idee
de la methode PAW est nee du souci de restreindre le nombre de fonctions de base pour
decrire une fonction d'onde typique dans un solide. L'approche consiste a separer l'espace
en deux zones, une zone de cur et une zone interstitielle et a les decrire avec deux fonctions
d'onde dierentes. Dans la region interieure de cur, on utilise des fonctions d'onde de type
atomique partielles. Ceci est du^ au nombre important d'electrons dans un faible volume
qui defavorise l'utilisation d'ondes planes. A contrario, dans la region interstitielle ou la
densite electronique totale est faible, peu d'ondes planes sont necessaires pour decrire les
etats de valence ce qui restreint le temps de calcul.
1.3.7 Application de la DFT aux systemes periodiques
Un systeme periodique est par denition inni et les atomes sont disposes sur un reseau
periodique. Une maille elementaire peut e^tre denie et reproduite a l'inni par les conditions
aux limites dites de Born Van Karman. Les proprietes du systeme presenteront la me^me
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periodicite que le reseau direct. Le potentiel de Kohn-Sham pour les systemes periodiques
est alors deni par l'equation 1.31
VKS(~r) = VKS(~r + ~L) (1.31)
avec ~L vecteur de translation du reseau direct qui connecte les points equivalents dans les
dierentes cellules. Ceci permet d'exprimer les orbitales de Kohn-Sham sous la forme d'un
produit d'une onde plane par une fonction (theoreme de Bloch, 1928). Les fonctions d'onde
ont ainsi la forme suivante :
 i(~r;~k) = Ui(~r;~k)exp(i~k:~r) (1.32)
avec ~k un vecteur du reseau reciproque et Ui(~r;~k) une fonction de Bloch qui possede la
periodicite du cristal.
Ui(~r;~k) = Ui(~r + ~L;~k) (1.33)
De plus, quel que soit ~G vecteur du reseau reciproque, les fonctions d'onde  i;~k et  i;~k+ ~G
sont equivalentes, donc la complexite du systeme est transferee de l'espace reel vers l'espace
reciproque et permet donc de limiter l'etude des fonctions d'onde a la cellule unitaire du
cristal.
1.4 Conclusion
Dans un premier temps, nous avons rappele dans ce chapitre les etapes de la corrosion
de l'aluminium et ses alliages et les domaines de stabilite des oxydes formes sur la surface.
Comme tous les metaux, l'aluminium et ses alliages sont sensibles a diverses formes de
corrosion dans un environnement agressif, notamment la corrosion par piqu^re.
Dans un second temps, nous avons realise une synthese bibliographique de travaux ex-
perimentaux anterieurs sur des inhibiteurs de corrosion inorganiques et organiques. Pour
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repondre au cahier des charges concernant la duree de vie des structures, les composes
chromates sont traditionnellement utilises pour renforcer la resistance a la corrosion de ces
materiaux. Cependant, ce traitement chimique ne tient pas compte des normes environ-
nementales. Il est necessaire de les remplacer. De nombreux travaux experimentaux ont
montre que certaines molecules organiques peuvent e^tre une alternative. Cela est le cas
de la molecule de 8-hydroxyquinoleine, inhibiteur de la corrosion de l'aluminium et de ses
alliages notamment l'alliage 2024. La presence de la molecule inhibe les reactions catho-
dique et anodique par la formation d'une couche protectrice sur la surface et bloquerait
la penetration des agents agressifs dans la couche d'oxyde. L'ecacite de l'inhibition est
donc a relier au phenomene d'adsorption de la molecule (8HQ) sur la surface. Cependant,
les methodes experimentales ne nous fournissent pas d'information a l'echelle atomique sur
l'interaction de la molecule 8HQ et ses derives avec la surface metallique.
Les methodes de physico-chimie quantiques sont des methodes de choix pour resoudre
cette problematique. Elles sont ideales pour l'etude des modes d'adsorption, des struc-
tures electroniques et la determination de la nature des interactions a l'interface mole-
cule/substrat. Nous avons choisi dans le cadre de ce travail la methode DFT-D, comme
methode la mieux adaptee pour decrire nos systemes. Les resultats obtenus sont presentes
et analyses dans les chapitres suivants.
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Le cur de ces travaux de these est l'etude des interactions entre une surface d'alumi-
nium et des inhibiteurs de corrosion. Il est cependant necessaire dans un premier temps de
s'interesser aux systemes isoles. Ceci an d'obtenir des donnees de reference (parametres
geometriques, densite d'etats electroniques) auxquelles nous pouvons comparer les proprie-
tes des systemes aluminium-molecules en interaction.
Tous les calculs presentes dans ce chapitre ont ete menes en utilisant le code VASP
[100, 101, 102]. Nous avons fait appel aux fonctionnelles LDA-CA [85, 103, 104] et GGA-
PBE [84, 91] pour l'approximation du terme d'echange et correlation. Ce choix a ete dicte
par la nature des systemes et les proprietes a etudier. Nous avons egalement cherche a
prendre en compte les eets des interactions de type van der Waals (vdW). Les inter-
actions vdW jouent un ro^le important dans les systemes molecules/surfaces metalliques
et elles contribuent fortement au phenomene d'adsorption des molecules sur ces surfaces
[95, 105, 106]. Il existe plusieurs methodes pour prendre en compte ces interactions. Nean-
moins leurs eets sur les proprietes des metaux (massif et surfaces metalliques) restent a ce
jour ambigu. C'est pourquoi nous avons eectue une etude systematique, decrite dans ce
chapitre, en testant la methode de Grimme-D2 (PBE-D) [92] et la fonctionnelle OPTB86-
vdw [97]. Dans un premier temps, nous nous sommes interesses aux calculs des proprietes
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structurales et electroniques de l'aluminium massif, avec optimisation des parametres de
calcul. Puis, nous avons teste les dierentes methodes de construction des modeles de sur-
faces (slabs), symetriques et asymetriques. Ce qui nous a conduit au calcul des energies
de surface, du travail de sortie et de la variation des distances inter-planaires dans un slab
modelisant la surface Al(111) .
Nous avons egalement etudie la stabilite et les proprietes structurales et electroniques de
la molecule 8HQ et de ses derives a l'etat isole en relation avec la reactivite globale de ces
molecules. Ces resultats sont detailles dans le dernier paragraphe de ce chapitre.
2.1 Etude de l'atome isole
2.1.1 Dimensions de la cellule de simulation
Une taille adequate de la cellule de simulation pour l'etude des atomes a l'etat isole est
necessaire pour eliminer les interactions entre l'atome et ses images periodiques. Le principe
est d'augmenter la taille de la cellule de simulation jusqu'a l'obtention de la convergence de
l'energie totale. La gure 2.1 montre, pour les quatre methodes (LDA-CA, PBE, PBE-D
et OPTB86-vdw) etudiees que l'energie atteint un pallier de convergence pour une cellule
de simulation de 12 A de co^te.
2.1.2 Cellule de simulation a symetrie brisee et calcul polarise
Nous avons besoin d'une valeur precise de l'energie totale de l'atome isole pour de-
terminer par la suite une valeur correcte de l'energie de cohesion de l'aluminium massif.
Cependant, les energies de cohesion donnees dans le chier des resultats (OUTCAR) par
VASP sont calculees en prenant comme reference l'energie de l'atome isole donnee dans
le chier du pseudopotentiel (POTCAR). Cette energie de reference, introduite lors de
la generation du POTCAR, provient d'un calcul qui ne tient compte ni d'une brisu^re de
symetrie de la cellule de simulation, ni de la polarisation de spin de l'atome. La brisu^re
de la symetrie de la cellule de simulation dans le cas des calculs sur les atomes a l'etat
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Figure 2.1 { Energie libre, energie sans entropie et energie  ! 0 de l'atome d'aluminium isole en fonction
des dimensions (N) de la cellule de simulation cubique. Fonctionnelles ; (a) LDA-CA, (b) PBE, (c) PBE-D
et (d) OPTB86-vdw. Ecut = 450 eV, point- ,  = 0.1 eV.
Tableau 2.1 { Energie totale (sans entropie) de l'atome d'aluminium isole ; calcul avec prise en compte
de la polarisation de spin, dans une cellule de simulation symetrique 12A12A12A et une cellule de
simulation de symetrie brisee 14A13A12A pour des valeurs de  = 0.1, 0.05 et 0.01 eV. Ecut = 450
eV, point- .
Cellule (en A)  (en eV) Energie (en eV)
LDA PBE PBE-D OPTB86-vdw
121212 0.01 -0.1348 -0.1955 -0.1956 0.4446
0.05 -0.1348 -0.1955 -0.1956 0.4446
141312 0.01 -0.1474 -0.2369 -0.2369 0.3491
0.05 -0.1353 -0.1961 -0.1962 0.4442
0.1 -0.1351 -0.1961 -0.1962 0.4442
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Figure 2.2 { Densite d'etats pour l'atome d'aluminium isole, calculee avec la fonctionnelle PBE. Cellule
de simulation cubique : (a) 12A12A12A et  = 0.05 eV, (c) 12A12A12A et  = 0.01 eV. Cellule
de simulation parallelipipedique : (b) 14A13A12A et  = 0.05 eV, (d) 14A13A12A et  = 0.01
eV. Ecut = 450 eV, point- .
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isole permet de ne pas aecter les etats de Kohn-Sham. Les etats s, de part leur symetrie
spherique, sont peu sensibles a la symetrie de la bo^te, contrairement aux etats p et d
(etats d cependant non occupes dans Al) qui presentent une symetrie cylindrique et sont
aectes par une eventuelle symetrie cubique de la cellule de simulation. Cela mene a des
degenerescences des energies des orbitales. Un autre parametre important qui peut aecter
la degenerescence des orbitales est le parametre de smearing  qui joue un ro^le sur l'occu-
pation partielle des orbitales. Ceci est montre par l'analyse des densites d'etats (DOS) pour
une bo^te de simulation cubique de dimensions 12A12A12A et avec deux valeurs de
smearing  = 0.05 et 0.01 eV, presentees dans la gure 2.2 (a) et (c) pour la fonctionnelle
PBE.
Cette degenerescence peut e^tre levee par des calculs dans une cellule de simulation a sy-
metrie brisee et par un choix minutieux de la valeur de . La gure 2.2 (b) qui presente
les densite d'etats pour la fonctionnelle PBE avec une valeur de  = 0.05 eV, montre que
malgre la brisu^re de la symetrie de la cellule (dimensions 14A13A12A), la degeneres-
cence des orbitales persiste. Gra^ce au choix d'une valeur de  de 0.01 eV et une cellule a
symetrie brisee (14A13A12A), comme le montre clairement la gure 2.2 (d), cette le-
vee de degenerescences des etats p de l'atome d'aluminium isole est possible. Pour inclure
proprement ces eets, il est donc important de calculer l'energie de l'etat fondamental de
l'atome isole, en prenant en consideration la polarisation de spin, une cellule de simulation
a symetrie brisee et un choix minutieux du parametre de smearing .
Les valeurs de l'energie totale calculees suivant diverses conditions sont donnees dans le
tableau 2.1 pour les dierentes cellules de simulation et valeurs de  et les dierentes
fonctionnelles etudiees (LDA, PBE, PBE-D et OPTB86-vdw). La valeur de l'energie totale
(sans entropie) exploitable dans le cas de l'atome d'aluminium isole pour le calcul de l'ener-
gie de cohesion de l'aluminium massif, est donc celle calculee dans une cellule de simulation
de symetrie brisee et de dimension 14A13A12A avec prise en compte de la polarisation
de spin et une valeur de  = 0.01 eV. On peut noter que la methode OPTB86-vdw presente
une valeur de l'energie totale positive. Ceci est lie au pseudopotentiel utilise (POTCAR).
En eet celui-ci a ete genere avec la fonctionnelle PBE, alors que la fonctionnelle utilisee
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pour le calcul de l'energie totale est la OPTB86-vdw. Cependant, ces erreurs s'annulent
dans le cas du calcul de l'energie de cohesion du massif et des proprietes des surfaces.
2.2 Etude de l'aluminium massif
Les proprietes de l'aluminium massif ont ete modelisees dans des cellules unitaires
primitives de symetrie rhomboedrique, ou l'atome est place a l'origine de la maille. Les
vecteurs du reseau de la maille primitive ~a, ~b et ~c sont alors denis par la formule 2.1, ou
a est le parametre de maille de l'aluminium (cfc).
0BBB@
~a
~b
~c
1CCCA =
0BBB@
1
2
1
2
0
0 1
2
1
2
1
2
0 1
2
1CCCA
0BBB@
a:~i
a:~j
a:~k
1CCCA (2.1)
2.2.1 Recherche des parametres optimaux de calcul
Maillage de la zone de Brillouin (nombre de points-k)
Le nombre de points-k dans la premiere zone de Brillouin a une grande inuence sur le
temps et la precision des calculs. Les fonctions d'onde developpees dans l'espace reciproque
sont denies sur un nombre inni de points-k. D'un point de vue numerique, la discretisation
revient a calculer la densite electronique sur un nombre de points-k ni. Il faut donc generer
une grille de points-k dans l'espace reciproque. Dans le cadre de notre travail la methode
de Monkhorst-Pack a ete utilisee [107]. Dans le cas de cellules de simulation larges (atome
isole, molecules isolees), l'approximation du point-  est susante et donne des resultats
precis pour des temps de calcul raisonnables. En revanche pour les calculs sur l'aluminium
(massif ou surface) il faut prendre susamment de points-k dans l'espace reciproque pour
une representation correcte de la structure electronique. Il est connu qu'un maillage tres
n de la zone de Brillouin permet de reproduire avec precision la structure electronique
des metaux et l'energie electronique du systeme resulte de la contribution des energies des
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Figure 2.3 { Energie (E en eV) de l'aluminium massif en fonction du nombre de points-k. Fonctionnelles :(a)
LDA-CA et (b) PBE. Ecut = 450 eV,  = 0.1 eV.
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etats occupes pour tous les points-k de l'espace reciproque.
La gure 2.3 presente la variation de l'energie totale de l'aluminium massif en fonction
du nombre de points-k utilise pour le pavage de la zone de Brillouin. Elle montre des
uctuations importantes de l'energie totale pour de petites valeurs du nombre de points-
k, et une convergence a partir d'un maillage de 121212 ou l'energie subit de faibles
variations (< 1 meV). Nous avons ainsi choisi pour la suite des calculs des proprietes du
massif et des surfaces d'aluminium un nombre de points-k dans les trois directions (x; y; z)
respectivement de 151515 et 15151.
Energie de coupure
Un autre parametre critique pour le contro^le de la precision et du temps de calcul est
l'energie de coupure Ecut qui determine la base d'ondes planes. En eet, les orbitales de
Kohn-Sham ( j(~r;~k)) et la densite electronique ((~r)) developpees dans la base d'ondes
planes sont donnees respectivement par les equations 2.2 et 2.3.
 j(~r;~k) =
1p


X
G
Cj(~G;~k)e
(i( ~G+~k):~r) (2.2)
(~r) =
X
G
(~G)e(i
~G:~r) (2.3)
La troncature de la base d'ondes planes repose sur le fait que le potentiel de Kohn-Sham
converge rapidement avec l'augmentation du nombre de vecteur ~G (~G vecteur du reseau
reciproque, 
 volume de la maille elementaire). Pour cette raison pour chaque point-k, seuls
les vecteurs ~G avec une energie cinetique inferieure ou egale a l'energie de coupure Ecut
sont inclus dans la base d'ondes planes :
~2
2m
j~k + ~Gj2  Ecut
Le choix de Ecut depend du materiau a etudier, de la cellule de simulation et du nombre de
points-k a utiliser. Le code VASP fournit une valeur par defaut de Ecut pour chaque element
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Figure 2.4 { Energie (E en eV) de l'aluminium massif en fonction de l'energie de coupure (Ecut en eV).
Fonctionnelles : (a) LDA-CA, (b) PBE, (c) PBE-D et (d) OPTB86-vdw.  = 0.1 eV, points-k 151515.
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dans le chier du pseudopotentiel (POTCAR). Cette derniere conduit a une erreur sur
l'energie de cohesion du massif inferieure a 10 meV, mais il est recommande de rechercher
une valeur optimale de Ecut. La gure 2.4 presente la convergence de l'energie de cohesion
(non corrigee par rapport a l'atome isole) de l'aluminium massif en fonction de l'energie de
coupure Ecut pour les fonctionnelles (a) LDA-CA, (b) PBE, (c) PBE-D et (d) OPTB86-vdw.
Elle montre pour l'ensemble des fonctionnelles une convergence de l'energie de cohesion a
partir de 450 eV avec une erreur < 1 meV. Cette valeur de l'energie de coupure est retenue
pour la suite des calculs sur le massif et les surfaces d'aluminium.
Eet du smearing
La gure 2.5 montre la variation de l'energie totale de l'aluminium massif en fonction
de la valeur de  pour les quatre fonctionnelles. Nous constatons que l'energie totale est
peu sensible au choix du  dans les calculs sur l'aluminium massif. En eet, la variation
est de l'ordre de 0.2 meV pour des valeurs de  inferieures a 0.2 eV pour l'ensemble des
fonctionnelles utilisees. Nous avons choisi la valeur de  = 0.1 eV pour la suite des calculs
sur les proprietes de l'aluminium massif et des surfaces.
2.2.2 Proprietes energetiques et structurales
Les calculs ont ete eectues avec les parametres de convergence optimises, a savoir
une energie de coupure Ecut = 450 eV, un maillage de la premiere zone de Brillouin de
151515 points-k, un smearing de type Methessel-Paxton (MP) avec une valeur de 
= 0.1 eV et la prise en compte de la polarisation de spin. Les geometries ont ete relaxees
avec un algorithme de type gradient conjugue et un critere de convergence des forces sur
les atomes inferieur a 0.02 eV/A.
Nous presentons les proprietes de l'aluminium massif dans le tableau 2.2, pour les
dierentes fonctionnelles d'echange correlation (LDA et PBE) et les dierentes corrections
van der Waals (vdW) (PBE-D et OPTB86-vdw). Les resultats sont compares a des resultats
experimentaux et a d'autres resultats de calculs presentes dans la litterature.
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Figure 2.5 { Energie de l'aluminium massif en fonction des valeurs de . Fonctionnelles : (a) LDA-CA,
(b) PBE, (c) PBE-D et (d) OPTB86-vdw. Ecut = 450 eV ; points-k 151515.
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Nous avons calcule l'energie de cohesion du cristal parfait, qui est l'energie necessaire pour
former un cristal a partir d'atomes isoles. Elle est denie par l'equation 2.4.
Ecoh(AlN) = Etot(AlN) NEtot(Alatome) (2.4)
Ou Etot(AlN) et Etot(Alatome) sont respectivement les energies totales du cristal et de
l'atome isole. N est le nombre d'atomes Al dans la cellule de simulation.
Le module d'elasticite B0 represente la relation de proportionnalite entre une variation
de pression et la variation du volume associee. Il est deni par l'equation 2.5 , ou P et V
sont respectivement la pression et le volume et V0 le volume a l'equilibre :
B0 =  V0  P
V
(2.5)
Les valeurs a l'equilibre du parametre de maille, de l'energie de cohesion et du module
d'elasticite sont obtenues par l'utilisation de l'equation d'etat de Murnaghan [108], en
ajustant cette equation sur l'energie totale de 8 cellules cubiques presentant un volume
voisin au volume d'equilibre. Les parametres de maille de ces 8 cellules de simulations ont
ete choisis an que la variation du volume soit comprise entre 3% et 10% et pour que
les variations de l'energie totale entre deux volumes consecutifs ne soit pas de l'ordre de
l'erreur numerique. Nos resultats presentes dans le tableau 2.2 sont en bon accord avec les
resultats theoriques presentes dans la bibliographie.
Par comparaison avec les resultats experimentaux [109], nous montrons que toutes les
fonctionnelles etudiees conduisent a une sous-estimation du parametre de maille et une sur-
estimation de l'energie de cohesion (en valeur absolue). Neanmoins, resultats theoriques et
experimentaux restent en bon accord. La fonctionnelle LDA donne les erreurs relatives les
plus grandes qui sont de -1.73% pour le parametre de maille et de +19.17% pour l'energie de
cohesion. Ce comportement de la fonctionnelle LDA est connu pour les systemes metalliques
[89, 110, 111, 112, 113]. La fonctionnelle PBE mene a de meilleurs resultats avec des erreurs
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relatives qui ne sont que de -0.25% et +3.54% pour le parametre de maille et l'energie de
cohesion respectivement. Le fait de prendre en consideration les corrections de type vdW
exprimees via les deux corrections PBE-D et OPTB86-vdw donnent des erreurs sur le
parametre de maille et l'energie de cohesion superieures a la fonctionnelle PBE classique.
L'erreur relative sur le parametre de maille est de -0.99% et -0.49% respectivement pour les
fonctionnelles PBE-D et OPTB86-vdw. L'energie de cohesion est sur-estimee de +10.91%
dans le cas de la fonctionnelle PBE-D et de +4.72% dans le cas de la fonctionnelle OPTB86-
vdw.
Les corrections de type vdW, dont la prise en compte n'a pas de realite physique pour un
massif d'aluminium, conduisent de plus a des resultats moins precis que la fonctionnelle
PBE classique. Cela nous a conduit a ne pas les prendre en compte dans le volume en
modiant l'implementation des interactions vdW dans le code VASP pour la fonctionnelle
PBE-D lors des etudes de l'adsorption des molecules sur la surface Al(111). La fonctionnelle
OPTB86-vdw n'a par la suite plus ete utilisee. Il est a noter qu'une etude systematique
pour plusieurs metaux (Al, Cu, Au, Fe, Ni et Co) a ete eectuee [114] et elle a conduit aux
me^mes conclusions quel que soit le metal considere.
2.2.3 Structure electronique
Le modele quantique de la theorie des bandes en physique des solides determine les ener-
gies possibles des electrons dans un solide et permet de comprendre la notion de conduc-
tivite electrique dans les metaux, les semi-conducteurs et les isolants. Dans un solide, les
niveaux d'energies permis sont connes dans des bandes, qui dependent du cristal etudie.
A 0 K, les electrons occupent tous les niveaux d'energies inferieurs au niveau de Fermi.
Pour un solide tridimensionnel la representation de la relation de dispersion E(~k) le long
d'axes particuliers du reseau reciproque, nous permet d'apprecier pleinement les proprietes
de la structure de bandes. Les axes choisis preferentiellement sont des axes de symetrie de
la premiere zone de Brillouin du reseau reciproque. Ils sont rappeles sur la gure 2.6 pour
les points de symetrie elevee d'un reseau cubique a faces centrees. Des courbes E(~k) de la
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Tableau 2.2 { Proprietes de l'aluminium massif calculees avec les dierentes fonctionnelles LDA-CA, PBE,
PBE-D et OPTB86-vdw et comparees a d'autres resultats experimentaux (Exp.) et theoriques (Theo.). La
valeur entre parenthese correspond a l'erreur relative par rapport a la valeur experimentale. a0 : parametre
de maille (en A), E0 : energie de cohesion (en eV), B0 : module d'elasticite (en GPa), AE : all electrons
calculations.
a0 (A) E0 (eV) B0 (GPa) ref
LDA 3.98(-1.73%) -4.04(+19.17%) 79
N
ot
re
tr
av
ai
l
PBE 4.04(-0.25%) -3.51(+3.54%) 80
PBE-D 4.01(-0.99%) -3.76(+10.91%) 70
OPTB86-vdw 4.03(-0.49%) -3.55(+4.72%) 79
Theo.
LDA 3.98 -4.07 84 [110]
LDA 3.97 -4.09 80 [115]
LDA 3.97 -4.09 83 [112]
LDA 3.97 -3.39 80 [112]
LDA 3.97 -3.64 81 [112]
LDA(AE) 3.98 84 [112]
PBE 4.04 -3.60 78 [110]
PBE 4.04 -3.65 75 [111]
GGA 4.05/4.04 -3.54 73/71 [115]
GGA 4.05/4.09 -3.52 79/73 [111]/[116]
GGA 4.04 -3.65 75 [111]
BP 4.05 -3.26 75 [112]
PW 4.05 -3.52 79 [112]
PW(AE) 4.10 77 [112]
Exp. 4.04/4.05 -3.39 76/77 [109]
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Figure 2.6 { Premiere zone de Brillouin d'un reseau cubique a faces centrees (fcc), avec les points de
symetrie elevee.
Figure 2.7 { Structure de bandes de l'aluminium massif : (a) donnees experimentales, (b) donnees calculees
avec la fonctionnelle PBE. Ecut = 450 eV,  = 0.1 eV et points-k 151515.
page 43
chapitre 2 Systemes a l'etat isole
structure de bandes de l'aluminium massif sont presentees sur la gure 2.7. Elle montre une
bonne correlation des structures de bande calculee et experimentale. Le niveau de Fermi
est indique par des lignes discontinues qui delimitent les bandes occupees et non occupees
dans le metal. Cela conforte notre choix des parametres de calculs utilises.
2.3 Construction des surfaces Al(111)
2.3.1 Modeles
Les cellules de simulation permettant l'etude des surfaces correspondent a l'empilement
successif de plans atomiques (slabs) et d'une partie representant une zone de vide (Figure
2.8). La cellule de simulation est reproduite dans les trois directions de l'espace selon les
conditions periodiques indiquees par les vecteurs du reseau (~a,~b,~c). Il faut s'assurer d'une
part que le vide soit susamment large pour eliminer les interactions du slab de la cellule
de simulation avec ses images periodiques selon la direction z. D'autre part, la couche de
materiau doit e^tre assez epaisse pour reproduire la densite electronique en volume et les
proprietes de surface. Nous nous interessons a la modelisation d'une surface Al(111). Les
vecteurs du reseau sont donnes par la formule 2.6 et les positions atomiques par la formule
2.7, ou l est le nombre total de couches dans la cellule de simulation (couches de « vide » et
couches atomiques). La construction du slab peut se faire par deux methodes, la methode
symetrique et la methode asymetrique. Cette derniere methode a l'avantage de diminuer les
temps de calcul lies a la relaxation des plans atomiques, mais entra^ne parfois des dicultes
lors de la determination des proprietes des surfaces (energie de surface, travail de sortie
et relaxation inter-planaire). Cependant ce choix est particulierement adapte a l'etude de
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l'adsorption d'especes chimiques sur la surface.0BBB@
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Figure 2.8 { Construction d'une cellule de simulation d'un slab symetrique (a) et asymetrique (b). Jaune :
couches rigides xees aux parametres de maille du massif. Gris clair : couches libres de relaxer.
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Modele symetrique
La methode symetrique est la plus utilisee pour la construction des slabs et l'etude des
surfaces nues [110, 111, 112]. Il faut rechercher le nombre optimal de couches de materiau
dans le slab. Les plans atomiques du milieu du slab sont ges, alors que les plans au-dessus
et au-dessous sont laisses libres (gure 2.8 (a)). On etudie la variation des proprietes des
surfaces (energie de surface, travail de sortie et relaxations atomiques) an de determiner
un nombre minimal de couches a partir duquel les proprietes ne seront plus inuencees par
le nombre de plans atomiques.
Modele asymetrique
Les slabs asymetriques sont quant a eux beaucoup utilises dans l'etude des systemes
adsorbat/substrat [105, 117, 118], ou l'adsorption des molecules se fait sur une seule surface
pour des raisons de temps de calcul. La methode de construction des slabs asymetriques
consiste a xer les premiers plans a la base du slab au parametre de maille du massif et
a laisser les plans au dessus libres (gure 2.8 (b)). La premiere etape dans la construction
du modele asymetrique est donc de determiner le nombre de couches rigides dans le slab
de sorte qu'elles n'inuencent pas les proprietes de la surface libre et qu'elles reproduisent
la densite electronique en volume.
Determination de l'energie de surface
L'energie de surface des dierentes facettes cristallographiques determine la forme a
l'equilibre du cristal. Experimentalement l'energie de surface est deduite de mesures de
la tension de surface et extrapolee a la temperature de 0 K [119]. Mais elle est sujette a
plusieurs incertitudes et ne tient pas compte des impuretes sur les surfaces. Les calculs
theoriques ab initio jouent alors un ro^le important car ils donnent des valeurs de l'energie
de surface precises.
L'energie de surface dans le cas des slabs symetriques est calculee par l'equation 2.8, ou
Eslabtot et E
massif
tot sont respectivement les energies totales du slab relaxe (E
rlx
slab) et du massif
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et N est le nombre d'atomes dans le slab. Le facteur 1
2
dans l'equation 2.8 indique que les
deux surfaces du slab sont traitees d'une maniere identique.
sym =
1
2
[Eslabtot  NEmassiftot ] (2.8)
L'energie de surface est denie par l'equation 2.9 pour les slabs asymetriques, ou urlxasym est
l'energie de surface non relaxee calculee par l'equation 2.8. Dans ce cas Eslabtot correspond
a l'energie du slab non relaxe (Eurlxslab ). E
rlx
slab est l'energie de relaxation du slab donnee
par l'equation 2.10, ou Erlxslab et E
urlx
slab sont respectivement les energies du slab relaxe et non
relaxe. Les energies non relaxees des slabs sont calculees au parametre de maille du massif
correspondant a chaque fonctionnelle.
asym = 
urlx
asym +E
rlx
slab (2.9)
Erlxslab = E
rlx
slab   Eurlxslab (2.10)
Les energies totales des slabs et du massif sont calculees avec les me^mes parametres de
convergence pour assurer une excellente precision dans le calcul des proprietes des surfaces.
En eet, Boetter et al. [120, 121] ont montre qu'une evaluation separee de l'energie du slab
et l'energie du massif pour calculer l'energie de surface conduit a une divergence de l'energie
de surface en fonction de l'epaisseur du slab. Fiorentini et al. [122] ont utilise une approche
dierente pour calculer l'energie de surface. Pour s'assurer que l'energie du slab et du massif
aient la me^me precision de calcul, ils ont deduit l'energie du massif de l'extrapolation de
l'energie des slabs en fonction du nombre de couches de materiau. Da Silva et al. [110]
ont nalement montre qu'il est possible d'obtenir une convergence de l'energie de surface
par des calculs separes de l'energie du slab et du massif, avec les me^mes parametres de
precision. Ils ont utilise deux methodes pour assurer une bonne convergence de l'energie de
surface du cuivre (Cu). Dans la premiere approche, ils ont calcule les energies totales des
slabs et du massif avec un me^me echantillonnage de la zone de Brillouin (16161 pour
les slabs et 161616 pour le massif). C'est cette procedure que nous allons choisir. Dans
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la seconde approche, ils ont eectue un ajustement des energies des slabs calculees avec un
echantillonnage de 881 pour determiner l'energie du massif Cu et un echantillonnage
de 16161 pour determiner les energies totales des slabs. Cela a egalement conduit a des
resultats valides.
2.3.2 Determination du modele pour la surface Al(111)
Comme pour l'etude des proprietes du metal massif, les calculs ont ete realises en
exprimant le terme d'echange et correlation par l'approximation de la densite locale (LDA-
CA) [85, 103, 104] et l'approximation du gradient conjugue (GGA-PBE) [84, 91]. Les eets
des interactions faibles de type van der Waals (vdW) sont exprimes par le formalisme de
Grimme PBE-D [92, 123]. Une energie de coupure de 450 eV, la methode de Methfessel-
Paxton (MP) [124] avec un  = 0.1 eV et un echantillonnage de la premiere zone de
Brillouin de 15151 ont ete utilises.
Hauteur du vide
Dans la pratique, an d'optimiser le nombre de couches du vide, nous avons xe le
nombre de couches du materiau a 3 couches et nous avons fait varier le nombre de couches
de vide de 1 a 15. La gure 2.9 represente la variation de l'energie du slab en fonction
du nombre de couches de vide dans la cellule de simulation. La valeur de l'energie atteint
un pallier de convergence a partir de 5 couches de vide pour les dierentes fonctionnelles
etudiees (LDA, PBE, PBE-D) et l'erreur sur l'energie totale est alors inferieure a 1 meV.
Nous avons choisi pour la suite des calculs d'utiliser une cellule avec 8 couches de vide (
20 A). En eet, l'un des inconvenients de la methode asymetrique pour la construction
des slabs est la creation eventuelle d'un couplage electrostatique entre la surface modiee
(recouverte ou pas d'adsorbat) et le bas du slab ge de l'image periodique. Il faut donc
s'assurer que le vide soit assez large pour eliminer cette apparition d'un champ dipolaire
a longue portee. La variation du potentiel electrostatique moyenne sur le plan (x; y) selon
la direction z dans la cellule de simulation a 8 couches de vide et un slab a 9 couches de
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Figure 2.9 { Energie (E en eV) du slab en fonction du nombre de couches de vide (N) dans la cellule de
simulation. Fonctionnelles (a) LDA-CA, (b) PBE, (c) PBE-D et (d) OPTB86-vdw. Ecut = 450 eV,  =
0.1 eV, points-k 15151.
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materiau est presentee sur la gure 2.10 pour la fonctionnelle PBE. La gure montre que
le potentiel electrostatique au milieu de la region du vide est parfaitement constant. Ce
qui signie que la surface du slab n'est pas en interaction avec le bas du slab de son image
periodique selon la direction z.
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Figure 2.10 { Potentiel electrostatique dans la direction z perpendiculaire a la surface du slab symetrique
a 9 couches de materiau et 8 couches de vide ( 20 A). Le plateau dans la region du vide indique l'absence
d'interaction entre la surface du slab et le bas de son image periodique dans la direction z. Ecut = 450 eV,
 = 0.1 eV, points-k 15151.
Nombre de couches xes et de couches libres
Nous avons xe le nombre de couches de vide a 8 couches ( 20 A) et nous avons fait
varier le nombre de plans atomiques. Nous avons tout d'abord cherche le nombre minimal de
plans xes a utiliser. Dans ce but, le nombre de couches libres de relaxer est xe a 2 et nous
avons fait varier le nombre de plans atomiques xes (rigides) dans lesquels les positions des
atomes sont xees aux parametres structuraux du massif. L'un des criteres de convergence
a verier est alors la valeur de la force sur la derniere couche rigide et celle-ci ne doit pas
e^tre inuencee par le nombre de couches rigides dans le slab. Elle est representee dans la
gure 2.11 (a). Le deuxieme critere est la variation relative de la distance inter-planaire
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entre la derniere couche rigide et la premiere couche libre comme montre sur la gure 2.11
(b). Ces deux gures 2.11 (a) et (b) montrent respectivement la convergence de la force (<
0.09 eV/A) et de la variation relative de la distance inter-planaire des couches rigide-libre
(dr;l < 1.50 %) a partir de 6 couches rigides dans le slab pour l'ensemble des fonctionnelles
etudiees. Nous avons donc dans la suite des calculs xe le nombre de couches rigides dans
le slab a 6. De la me^me facon il faut chercher le nombre minimal de couches libres a partir
duquel les proprietes de surface convergent vers une valeur precise. Nous avons incremente
le nombre de couches libres jusqu'a convergence de l'energie de surface, du travail de sortie
et de la variation des distances inter-planaires et nous avons compare a un slab symetrique.
Figure 2.11 { Recherche du nombre de couches rigides (N) dans un slab asymetrique. (a) : Force (F en
eV/A) sur la derniere couche rigide, (b) : variation relative de la distance (dr;l en %) entre la derniere
couche rigide et la premiere couche libre. Fonctionnelles LDA, PBE et PBE-D. Ecut = 450 eV,  = 0.1
eV, points-k 15151.
Les gures 2.12 et 2.13 representent respectivement la convergence de l'energie de surface (
en eV/atome) en fonction du nombre de couches (N) de materiau dans un slab symetrique
et un slab asymetrique pour les dierentes fonctionnelles LDA-CA, PBE et PBE-D. Les
gures montrent les me^mes caracteristiques d'evolution de l'energie de surface en fonction
du nombre de couches de materiau dans les deux slabs symetrique et asymetrique et pour les
trois fonctionnelles etudiees. Elles mettent en evidence le caractere oscillatoire de l'energie
de surface de l'aluminium en fonction du nombre de couches dans le slab, du^ a des eets de
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Figure 2.12 { Energie de surface ( en
eV/atome) en fonction du nombre total de
couches (N) du materiau pour un slab syme-
trique. Fonctionnelles LDA, PBE et PBE-D. Ecut
= 450 eV,  = 0.1 eV, points-k 15151.
Figure 2.13 { Energie de surface ( en
eV/atome) en fonction du nombre total de
couches (N) du materiau pour un slab asyme-
trique (6 couches rigides). Fonctionnelles LDA,
PBE et PBE-D. Ecut = 450 eV,  = 0.1 eV,
points-k 15151.
taille quantique [125]. Mais l'analyse des proprietes des surfaces, notamment la variation
relative de la distance inter-planaire d1;2 des deux dernieres couches dans les slabs (Figure
2.15 et 2.16) montrent une meilleure convergence a partir de 9 plans atomiques pour les
slabs symetriques et de 14 plans atomiques (6 couches rigides et 8 couches libres) pour la
construction des slabs asymetriques. Ceci est discute en detail ci-dessous.
2.3.3 Calcul des proprietes energetiques et structurales
Il est possible lors des calculs d'ajouter une correction dipolaire pour corriger les erreurs
induites par les conditions periodiques, ce qui permet un calcul precis du travail de sortie
dans les systemes asymetriques. Les resultats des calculs avec et sans correction dipolaire
sur les slabs asymetriques conduisent aux me^mes valeurs des energies de surface et des
distances inter-planaires. Mais l'application d'une correction dipolaire est necessaire pour
extraire une valeur correcte du potentiel electrostatique a l'inni (V1) pris au milieu du
vide. Cette valeur est utilisee pour le calcul du travail de sortie.
Nous avons rapporte dans le tableau 2.3 les resultats des calculs avec les dierentes fonc-
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tionnelles (LDA, PBE et PBE-D) pour deux slabs symetriques (S(9) et S(19)) et pour deux
slabs asymetriques (AS(14) et AS(19)) comprenant respectivement 8 et 13 couches libres.
Nos resultats sont compares aux valeurs experimentales et a d'autres resultats theoriques.
 (en eV/atome et J/m2) et  (en eV) sont respectivement l'energie de surface et le travail
de sortie de la surface Al(111). di;i+1 (en %, i = 1; 2; 3; 4) sont les variations relatives
des distances inter-planaires. Globalement les energies de surface, le travail de sortie et la
variation relative des distances inter-planaires que nous avons calcules pour les deux slabs
symetriques et asymetriques sont comparables aux resultats experimentaux et theoriques
issus de la litterature. Nous allons ci-dessous detailler ces conclusions.
Energie de surface
L'utilisation de slabs symetriques et asymetriques conduit a des energies de surface
similaires. La fonctionnelle GGA sous-estime plus fortement l'energie de surface que la
fonctionnelle LDA et c'est la fonctionnelle PBE-D qui donne les valeurs des energies de
surface en meilleur accord avec les valeurs experimentales.
Globalement les energies de surface calculees sont plus faibles que les valeurs experimentales
citees dans la bibliographie. Cependant, on peut penser que ces donnees experimentales
contiennent des incertitudes de mesure liees a des impuretes de surface par exemple.
Travail de sortie
Nous nous sommes interesses au calcul du travail de sortie donne par l'equation 2.11,
ou V1 et EF sont respectivement le potentiel electrostatique a l'inni et l'energie de Fermi
de l'aluminium dans le slab.
 = V1   EF (2.11)
Le travail de sortie correspond a l'energie minimale requise pour extraire un electron du
materiau, et depend de l'orientation de la surface. Il est une source d'information impor-
tante dans l'etude des phenomenes d'adsorption des molecules, particules et atomes sur les
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Tableau 2.3 { Proprietes des surfaces Al(111) pour des slabs symetriques (S) et asymetriques
(AS). AS(14) : slab asymetrique a 6 couches rigides et 8 couches libres ; AS(19) slab asymetrique
a 6 couches rigides et 13 couches libres. S(9) et S(19) : slabs symetriques respectivement de 9 et
19 couches. Fonctionnelles LDA-CA, PBE et PBE-D. PAW : projector augmented wave ; AE : all
electrons ; FP : full potentiel ; FCD : full charge density ;  : energie de surface (en eV/atome et
J/m2) ;  : travail de sortie (en eV) ; di;i+1 : variation de la distance inter-planaire (en %), ou i
= 1,2,3,4.
slab(N)  (eV/atome)  (J/m2) 1  (eV) d1;2 (%) d2;3 (%) d3;4 (%) ref
PAW/LDA AS(14) 0.42 0.98 4.21 +1.37 +0.78 +1.21
N
ot
re
tr
av
ai
l
PAW/LDA AS(19) 0.41 0.96 4.22 +1.56 +0.52 +1.34
PAW/PBE AS(14) 0.35 0.79 4.05 +1.38 +0.62 +1.11
PAW/PBE AS(19) 0.34 0.78 4.04 +1.38 +0.34 +1.19
PAW/PBE-D AS(14) 0.48 1.10 4.04 +2.32 +0.93 +1.27
PAW/PBE-D AS(19) 0.47 1.08 4.04 +2.52 +0.59 +1.34
PAW/LDA AS(13) 0.41 4.18 +0.52 -0.56 +0.46 [118]
PAW/GGA AS(13) 0.35 4.01 +0.52 -0.55 +0.46 [118]
PAW/LDA S(9) 0.41 0.96 4.19 +1.15 +0.27 +1.18
N
ot
re
tr
av
ai
l
PAW/LDA S(19) 0.42 0.98 4.21 +1.34 +0.47 +1.31
PAW/PBE S(9) 0.35 0.79 4.01 +1.06 +0.04 +1.06
PAW/PBE S(19) 0.35 0.79 4.04 +1.16 +0.29 +1.21
PAW/PBE-D S(9) 0.48 1.10 4.01 +1.92 +0.29 +1.15
PAWPBE-D S(19) 0.48 1.10 4.01 +2.26 +0.59 +1.38
PAW/LDA S(13) 0.43 4.17 +0.49 -0.52 +0.43 [118]
PAW/LDA S(15) 0.43 4.18 +1.165 +0.18 +0.86 [118]
AE/LDA S(7) 0.39 0.91 4.21 +1.35 +0.54 +1.04 [110]
FP/LDA S(7) 0.83 4.17 [126]
AE/GGA S(7) 0.33 0.75 4.04 +1.35 +0.54 +1.06 [110]
AE/GGA S(15) 0.36 0.82 4.06 +1.15 -0.05 +0.46 [111]
Exp. 1.14 [119]
Exp. 1.16 4.24 [127]
Exp. 4.48 [128]
LEED(300K) +2.21.3 [129]
LEED(300K) +0.90.5 [130]
LEED(300K) +1.80.3 +0.10.7 [131]
LEED(160K) +1.70.3 +0.50.7 [131]
LEED(300K) +1.30.8 [132]
 = F  , ou F = 2.336, 2.267 et 2.301 respectivement pour la LDA, PBE et PBE-D)
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Figure 2.14 { Travail de sortie ( en eV) pour les dierentes fonctionnelles (LDA, PBE et PBE-D)
en fonction du nombre total de couches (N) du materiau dans le slab. (a) : slab symetrique, (b) : slab
asymetrique (6 couches rigides). Ecut = 450 eV,  = 0.1 eV, points-k 15151.
surfaces [133]. Car le mecanisme d'adsorption d'especes ou de substitution d'atomes dans
une surface peut induire une polarisation de l'adsorbat et de la surface du substrat [134].
Dans le cas de l'adsorption d'atome par exemple, si l'adsorbat a une electronegativite plus
faible que les atomes du substrat une diminution du travail de sortie est observee : l'ad-
sorption de sodium (Na), (electronegativite de Pauling de 0.93) sur la surface d'Al(111),
(electronegativite de l'aluminium de 1.61) fait diminuer le travail de sortie du substrat
d'environ 1.40 eV pour un taux de recouvrement de 1
3
de la surface. La diminution du tra-
vail de sortie est accompagnee dans ce cas d'un transfert electronique de l'adsorbat vers le
substrat qui induit une augmentation du dipo^le de surface. Le me^me eet est observe dans
le cas de l'adsorption d'atome de gaz rares sur des surfaces metalliques [133]. L'adsorption
de Xe sur la surface Pt(111) pour un taux de recouvrement de 1
3
reduit par exemple le
travail de sortie de 1.36 eV. Mais si l'adsorbat a une plus forte electronegativite que les
atomes du substrat, une augmentation du travail de sortie est observee. Ainsi l'adsorption
du chlore (Cl) qui a une electronegativite de 3.16 sur la surface Al(111), conduit a une
augmentation de travail du sortie, accompagnee d'un transfert electronique du substrat
vers l'adsorbat [133].
Dans notre etude, les resultats de l'evolution du travail de sortie ( en eV) en fonction du
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nombre de couches (N) dans les slabs symetriques et asymetriques sont presentees respec-
tivement dans les gures 2.14 (a) et (b). Dans le tableau 2.3, nous avons de plus rapporte
les valeurs du travail de sortie calculees pour deux slabs asymetriques (AS(14) et AS(19))
et deux slabs symetriques (S(9) et S(19)).
Pour les slabs symetriques, la gure 2.14 (a) montre une convergence du travail de sortie
a partir de 9 couches atomiques pour les trois fonctionnelles LDA, PBE et PBE-D. Les
slabs asymetriques conduisent a une convergence du travail de sortie a partir de 14 couches
atomiques dans le slab (Figure 2.14 (b)). Les uctuations du travail de sortie en fonction
du nombre de couches du materiau dans les slabs symetriques ou asymetriques montrent
encore une fois la sensibilite des proprietes de surface vis a vis de la constitution du slab et
les eets de taille quantique. Les trois fonctionnelles etudiees montrent quantitativement un
comportement similaire du travail de sortie en fonction du nombre de couches dans le slab.
Les resultats obtenus sont en tres bon accord avec d'autres resultats de la bibliographie
pour les deux fonctionnelles LDA [110, 135, 126] et PBE [110, 111]. La valeur experimentale
du travail de sortie de l'aluminium est de 4.24 eV ou 4.48 eV rapportee respectivement par
Boer et al. [127] et Zeppenfeld et al. [128]. Les valeurs calculees par la fonctionnelle LDA
sont donc plus proches de la valeur experimentale que celles donnees par les deux fonction-
nelles PBE et PBE-D. Cependant, la valeur experimentale est calculee pour un polycristal
[128, 136], ce qui peut expliquer les ecarts entre valeurs calculees et valeurs experimentales.
Les deux fonctionnelles PBE et PBE-D donnent des valeurs du travail de sortie similaires.
Contrairement au calcul de l'energie de surface, la prise en compte des interactions vdW
n'inuence donc pas la valeur du travail de sortie.
Distances inter-planaires
La relaxation des distances inter-planaires est l'une des proprietes de la structure ato-
mique la mieux estimee. Experimentalement, elle peut e^tre obtenue avec une grande pre-
cision par LEED (Low energy Electron diraction). Les calculs ab initio des distances
inter-planaires donnent des resultats precis et generalement en bon accord avec les resul-
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Figure 2.15 { Distances inter-planaires (d1;2,
d2;3 et d3;4 en % ) en fonction du nombre
de couches (N) du materiau dans les slabs sy-
metriques. Fonctionnelles LDA, PBE et PBE-D.
Ecut = 450 eV,  = 0.1 eV, points-k 15151.
Figure 2.16 { Distances inter-planaires (d1;2,
d2;3 et d3;4 en %) en fonction du nombre de
couches (N) du materiau dans les slabs asyme-
triques a 6 couches rigides. Fonctionnelles LDA,
PBE et PBE-D. Ecut = 450 eV,  = 0.1 eV,
points-k 15151.
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tats experimentaux. La variation de la distance inter-planaire est calculee par l'equation
2.12, ou di;i+1 est la distance entre deux plans successifs relaxes et d0 = a0=
p
3 est la dis-
tance entre deux plans xes au parametre de maille du massif, a0 = 3.98, 4.04 et 4.01 A
respectivement pour les fonctionnelles LDA, PBE et PBE-D.
di;i+1 = 100 ((di;i+1   d0)=d0) (2.12)
Les couches de surface presentent une densite electronique dierente de celle du volume,
ce qui est la raison d'une dierence des positions atomiques dans les plans de surface par
rapport au massif. Les gures 2.15 et 2.16 montrent respectivement pour les slabs syme-
triques et asymetriques, la variation relative de la distance inter-planaire des trois dernieres
couches.
Nous constatons une convergence de la distance inter-planaire a partir de 8 couches libres
(14 couches de materiau dans le slab) pour les slabs asymetriques et de 9 couches de mate-
riau pour les slabs symetriques quelle que soit la fonctionnelle utilisee. Nous estimons que
toutes les fonctionnelles donnent des valeurs en bon accord avec les resultats experimen-
taux et theoriques rapportes dans le tableau 2.3. Les resultats montrent une expansion des
premieres couches d1;2 < +1.56% pour les slabs symetriques (S(9) et S(19)) et les slabs
asymetriques (AS(14) et AS(19)), calculee avec les deux fonctionnelles LDA et PBE et une
dilatation moins importante de la deuxieme couches (d2;3), ou les valeurs calculees sont
< +0.93% pour l'ensemble des fonctionnelles utilisees et pour les deux slabs symetriques
(S(9) et S(19)) et asymetriques (AS(14) et AS(19)).
L'eet des interactions vdW (PBE-D) sur les distances inter-planaires est negligeable sur
la deuxieme (d2;3 ) et la troisieme (d3;4) couche. L'eet est plus marque sur la premiere
couche, ou on note une plus forte dilatation (< +2.52%), avec une dierence de l'ordre de
1% par rapport aux deux fonctionnelles LDA et PBE.
Une etude systematique a ete eectuee pour evaluer l'inuence de modications dans
le modele de la surface Al(111) sur la valeur de l'energie de surface, le travail de sortie
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et le variation des distances inter-planaires. Il convient maintenant, suite a cette etude
du substrat, de nous interesser a l'etude des molecules que nous desirons adsorber an
d'obtenir de premieres informations vers la comprehension de leur mecanisme d'interaction
avec la surface.
2.4 Etude de la molecule 8-HQ et ses derives
2.4.1 Etat de l'art
La molecule de 8-hydroxyquinoleine (8HQ) est une molecule organique de formule brute
(C9H7NO). Elle cristallise dans le groupe d'espace orthorhombique Fdd2 [137], avec 16 mo-
lecules par cellule unitaire et des parametres de maille a = 29:18 A, b = 25:36 A et c = 3:91
A. La molecule 8HQ peut e^tre presente sous plusieurs conformeres (-8HQ ou -8HQ sur la
Figure 2.17) et formes chimiques selon la nature du solvant. Le tautomere (Figure 2.17 (c))
est suppose present dans un solvant polaire [138, 139]. La presence de dimeres dans certains
solvants (alcane, dichloromethane et chloroforme) a egalement ete rapportee [138, 140].
La valeur des pKa de la molecule 8HQ dans une solution aqueuse a 20 C est 5.13 (NH+/N
base faible) et 9.89 (-OH/O  acide faible) [141, 142]. Pour un pH neutre, la forme predo-
minante est donc la forme 8HQ qui pourrait coexister avec la forme tautomere. A pH 
5.13 la 8HQ est sous une forme protonee (gure 2.17 (e)) et pour un pH  9.89 sous la
forme deprotonee (gure 2.17 (d)).
La molecule 8HQ et ses derives sont largement utilises comme agents chelatants en chi-
mie analytique et radio-chimie pour la detection, la separation et l'extraction des ions
metalliques [143, 144, 145, 146]. Le complexe le plus etudie est probablement le complexe
Al(8HQ)3 note Alq3 [147, 148, 149], a cause de ses proprietes en optique non lineaire et
sa forte uorescence a l'etat solide et en solution. Gra^ce a ces proprietes d'une grande
importance technologique, le complexe est un bon candidat pour des applications dans
l'electronique, la photoelectronique et les technologies emergentes bases sur OLEDs (Or-
ganic Light Emitting Diodes).
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Figure 2.17 { Molecule 8HQ et ses derives, Ci : atomes de carbones, N : atome d'azote, O : atome
d'oxygene, H : atomes d'hydrogene.
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La forte reactivite de la molecule 8HQ envers les elements metalliques, via la presence
d'atomes d'oxygene, d'azote et des cycles carbones, en fait egalement un bon candidat
pour la substitution des composes a base de chrome et l'amelioration de la resistance a
la corrosion des metaux. Beaucoup de travaux ont montre l'ecacite d'inhibition de la
corrosion, en particulier de l'aluminium [57] et les alliages d'aluminium [58, 59, 61] de la
molecule 8HQ. En eet la presence de la molecule 8HQ dans la solution pourrait dimi-
nuer la destruction de la couche d'oxyde et bloquer l'accessibilite de la surface du metal
aux agents corrosifs. Cependant comme dit precedemment le mecanisme d'inhibition de la
corrosion n'est pas elucide. C'est ce qui constitue le cur de ces travaux de doctorat en
physico-chimie quantique.
Les methodes de chimie quantique ont ete depuis longtemps utilisees pour comprendre
la reactivite de molecules organiques et tenter de faire un lien avec leur aptitude a inhiber
la corrosion des metaux. Ces etudes concernent les molecules a l'etat isole [76, 77] et leur
ecacite est reliee a leurs proprietes electroniques : densite electronique sur les atomes,
moment dipolaire, energie et caractere des orbitales HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [76, 77].
Nous presentons dans le paragraphe suivant une etude de la stabilite et une analyse struc-
turale de la molecule 8HQ et ses derives a l'etat isole. Nous avons cherche a comprendre
leur reactivite globale vis a vis d'un substrat par l'analyse des orbitales HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), ainsi que
par le calcul des charges nettes sur les atomes (analyse de Bader) pour determiner les sites
potentiels d'ancrage sur les surfaces metalliques.
2.4.2 Conditions de calcul
Les calculs ont ete eectues en spin polarise avec un smearing du type Methfessel
Paxton (MP) et  = 0:1 eV et une energie de coupure de Ecut = 450 eV ou 900 eV. Un
maillage de la premiere zone de Brillouin n'incluant que le point   est utilise. Nous avons
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Figure 2.18 { Energie par atome (E en eV) de la molecule 8HQ en fonction des dimensions (N) de la
cellule de simulation cubique, (a) : fonctionnelle LDA ; (b) : fonctionnelle PBE. Ecut = 450 eV et 900 eV ;
 = 0.1 eV ;  -points.
fait varier la taille de la cellule de simulation dans les trois directions de l'espace. La gure
2.18 represente la variation de l'energie par atome de la molecule 8HQ en fonction des
dimensions de la bo^te de simulation de symetrie cubique. Elle montre une convergence
de l'energie a partir d'une bo^te de dimensions superieures a 12 A avec une variation de
l'energie par atome ensuite inferieure a 1 meV. Ce qui signie que la molecule n'interagit
pas avec ses images periodiques dans les trois directions de l'espace. Qualitativement, nous
constatons la me^me tendance pour la variation de l'energie en fonction des dimensions de
la cellule de simulation cubique pour les deux valeurs de l'energie de coupure Ecut = 450 et
900 eV. La gure 2.19 montre l'evolution de l'energie par atome de la molecule en fonction
de l'energie de coupure et il faut atteindre une valeur de 900 eV pour avoir une erreur sur
l'energie inferieure a 1 meV. Cependant la dierence d'energie est de l'ordre de 6 meV par
atome dans une cellule de simulation de dimensions 15A15A15A quand on passe de
Ecut = 900 eV a Ecut = 450 eV. Ceci peut e^tre considere comme negligeable.
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Figure 2.19 { Energie par atome (E en eV) de la molecule 8HQ en fonction de l'energie de coupure (Ecut
en eV). (a) fonctionnelle LDA-CA, (b) fonctionnelle PBE. Cellule 15A15A15A ;  = 0.1 eV ;  -points.
2.4.3 Analyse structurale et etude de la stabilite relative des
molecules
Les calculs sur la molecule 8HQ et ses derives a l'etat isole a 0 K et en phase gaz,
montrent que les molecules ont des structures planes. Les trois fonctionnelles LDA, PBE et
PBE-D donnent des resultats similaires pour les proprietes structurales, electroniques et de
reactivite des molecules. Nous ne presentons donc dans ce paragraphe que les longueurs de
liaisons et les angles de liaisons calcules avec la fonctionnelle PBE respectivement dans les
tableaux 2.4 et 2.7 pour la molecule -8HQ, 2.5 et 2.8 pour le tautomere, 2.6 et 2.8 pour
les formes hydrogenee et deshydrogenee de la molecule 8HQ. Ces deux dernieres molecules
nous permettront de simuler dans les chapitres 3 et 4 l'adsorption des especes protonee et
deprotonee de la 8HQ sur la surface Al(111). La validite de cette hypothese sera demontree
(chapitre 3 paragraphe 3.2.1).
Les donnees des calculs sont en tres bon accord avec les autres resultats experimentaux
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[137, 150] et theoriques [138, 139, 140] de la litterature. L'analyse structurale des geometries
d'equilibre montrent une dierence dans les longueurs de liaison en moyenne de 0.07 A
entre la molecule -8HQ et ses derives (tautomere, deshydrogenee et hydrogenee), et une
contraction de la distance C-O de 0.11 A dans le cas de la molecule deshydrogenee. Nous
avons constate que la fonctionnelle PBE sur-estime legerement les longueurs de liaisons par
rapport a la fonctionnelle LDA, de l'ordre de 0.02 A pour la molecule 8-HQ, a l'exception de
la distance O-H qui varie de 0.13 A. Les deux fonctionnelles donnent des angles de liaisons
equivalents, avec une dierence est inferieure a 2. La prise en compte des interactions vdW
avec la fonctionnelle PBE-D donne des resultats sur les proprietes des molecules similaires
a ceux obtenus par PBE.
Energetiquement, la forme -8HQ est plus stable que la forme -8HQ et le tautomere,
gra^ce a la liaison hydrogene (OH...N) intramoleculaire. La molecule -8HQ presente une
stabilisation de 0.45 eV et de 0.37 eV respectivement pour les deux fonctionnelles LDA
et PBE par rapport a la forme -8HQ, et de 0.48 (LDA) eV et 0.50 (PBE) par rapport
a la forme tautomerique. Nous pouvons penser que le passage de la molecule -8HQ ou
du tautomere vers la forme -8HQ est un processus quasiment spontane, contrairement
au passage  !  qui est peu probable en phase gaz. Andrew et al. [151] ont d'ailleurs
montre que la forme -8HQ est plus stable que la forme -8HQ, dans un solvant polaire
(B3LYP 6-311++G(d,p)). Ils ont calcule une barriere de rotation de 0.12 eV et de 0.45 eV
respectivement pour le processus de passage de la forme -8HQ ! -8HQ et -8HQ !
-8HQ . Ils ont montre egalement que la barriere de tautomerisation de la forme -8HQ est
de 0.78 eV (8HQ ! tautomere) et de 0.12 eV dans le sens inverse. Des resultats similaires
ont ete rapportes par Quan-Song Li et al. [139] via des calculs de type MP3. La molecule
8HQ hydrogenee represente la forme chimique de la 8HQ dans un milieu acide. Quand
l'atome d'hydrogene du groupe (-OH) est oriente vers l'exterieur (gure 2.17 (e)) elle est
plus stable que lorsque l'hydrogene est oriente vers l'atome d'azote (gure 2.17 (f)). La
dierence d'energie est de 0.25 eV et 0.26 eV respectivement pour les fonctionnelles LDA
et PBE. Nous nous sommes aussi interesses a la molecule 8HQ deshydrogenee et nous avons
determine l'energie de deshydrogenation de la molecule -8HQ ou du tautomere a l'etat
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gazeux a l'aide de l'equation 2.13.
Edeshy = (E8HQ deshy + EH)  Emol (2.13)
Ou Emol, E8HQ deshy et EH sont respectivement les energies totales de la molecules -8HQ
ou du tautomere, de la molecule 8HQ deshydrogenee et de l'atome d'hydrogene.
Nous avons calcule une energie de deshydrogenation de +4.11 eV et +3.60 eV (PBE) pour la
8HQ et le tautomere. Ce qui signie que la reaction est endothermique. Nous comparerons
cette valeur a la valeur de l'energie de deshydrogenation de la molecule -8HQ sur la surface
Al(111) plus loin dans ce manuscrit.
Tableau 2.4 { Longueurs de liaison dans la molecule -8HQ. Fonctionnelle PBE.
8HQ MP2/6-31G [139] B3LYP/6-31+G. [140] Exp. [137] Exp. [150]
dC2C3 1.415 1.412 1.415 1.428 1.389
dC3C4 1.379 1.380 1.375 1.443 1.357
dC4C10 1.417 1.415 1.417 1.423 1.402
dC10C5 1.417 1.426 1.418 1.443 1.410
dC5C6 1.382 1.382 1.378 1.357 1.365
dC6C7 1.413 1.412 1.413 1.431 1.427
dC7C8 1.383 1.382 1.377 1.412 1.371
dC8C9 1.430 1.425 1.428 1.411 1.393
dC9C10 1.428 1.426 1.424 1.449 1.428
dC9N 1.360 1.364 1.358 1.383 1.374
dC2N 1.325 1.329 1.317 1.350 1.331
dC8O 1.354 1.356 1.351 1.390 1.367
dOH 0.989 0.977
dNH 2.047 2.061
dCH 1.093
2.4.4 Analyse des charges nettes
L'etude des charges de Bader [152] permet d'identier les dierents transferts electro-
niques qui ont lieu lors de la formation de liaisons chimiques. La methode est rigoureuse
et universelle. La denition de la charge est basee sur la densite electronique (~r). Par
recherche des surfaces de ux zero (ZFS), elle « separe » les atomes en determinant le mi-
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Taut MP2/6-31G [139] B3LYP/6-31+G. [140]
dC2C3 1.402 1.401 1.424
dC3C4 1.387 1.387 1.361
dC4C10 1.420 1.418 1.439
dC10C5 1.405 1.339 1.375
dC5C6 1.400 1.402 1.419
dC6C7 1.400 1.397 1.359
dC7C8 1.424 1.426 1.451
dC8C9 1.463 1.458 1.474
dC9C10 1.431 1.434 1.439
dC9N 1.349 1.348 1.368
dC2N 1.337 1.339 1.343
dC8O 1.270 1.266 1.236
dOH 2.034 2.007
dNH 1.042 1.035
dCH 1.087
Tableau 2.5 { Longueurs de liaison
de la forme tautomere. Fonctionnelle
PBE.
Deshy Hydr
dC2C3 1.407 1.376
dC3C4 1.382 1.407
dC4C10 1.413 1.430
dC10C5 1.425 1.413
dC5C6 1.398 1.393
dC6C7 1.386 1.399
dC7C8 1.454 1.398
dC8C9 1.495 1.400
dC9C10 1.429 1.425
dC9N 1.343 1.389
dC2N 1.333 1.383
dC8O 1.248 1.385
dOH - 0.971
dNH - 1.013
dCH 1.09 1.086
Tableau 2.6 { Longueurs de liaison
des formes deshydrogenee et hydro-
genee de la molecule 8HQ. Fonction-
nelle PBE.
8HQ B3LYP. [151] Exp. [137] Exp. [150]
\C10C5C6 119.6 119.8 120.0
\C5C6C7 121.9 123.0 121.4
\C6C7C8 119.7 117.8 118.7
\C7C8C9 119.8 121.2 121.4
\C7C8O 122.1 123.1 118.2 118.4
\C8C9C10 119.8 119.3 119.6
\C10C9N 123.8 121.5 121.6
\C9C10C5 119.1 118.7 118.8
\C9C10C4 116.4 118.6 117.7
\C10C4C3 119.7 119.2 119.6
\C4C3C2 119.2 117.4 119.7
\C3C2N 123.2 124.1 123.8
\C2NC9 117.8 117.7 119.0 117.5
\C8OH 104.4 106.0 - -
Tableau 2.7 { Angles de liaison au
sein de la molecule -8HQ. Fonction-
nelle PBE.
Taut Deshy Hydr
\C10C5C6 118.3 121.1 121.0
\C5C6C7 124.2 120.7 120.7
\C6C7C8 121.5 122.3 119.3
\C7C8C9 112.8 116.4 120.6
\C7C8O 129.0 121.2 123.6
\C8C9C10 125.8 119.3 120.5
\C10C9N 120.2 122.8 119.5
\C9C10C5 117.3 120.2 117.7
\C9C10C4 115.7 117.6 118.0
\C10C4C3 119.7 121.4 119.2
\C4C3C2 120.0 118.5 120.9
\C3C2N 118.2 123.9 119.4
\C2NC9 124.5 117.9 122.2
\C8OH - - 108.9
Tableau 2.8 { Angles de liaison
du tautomere (Taut) et des formes
deshydrogenee (Deshy) et hydrogenee
(Hydr). Fonctionnelle PBE.
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nimum de la densite de charge. Ceci contrairement a la methode de Mulliken [153] qui ne
prend pas en consideration la variation de la densite electronique et considere un potentiel
externe xe. En eet, dans cette derniere methode la charge associee aux atomes prend en
compte les electrons dans une sphere de rayon d
2
, ou d est la distance entre deux atomes
lies. La methode d'analyse de population de Bader est plus precise. Mais neanmoins, du
fait du caractere fortement delocalise des electrons dans les solides metalliques, la methode
doit y e^tre utilisee avec precaution.
Nous nous interessons a la variation de la charge nette sur les atomes dans les molecules,
calculee par l'equation 3.3, ouQmolX est le nombre d'electrons sur l'atomeX dans la molecule
et QisolX le nombre d'electrons sur l'atome X a l'etat isole.
QX = Q
mol
X  QisolX (2.14)
Les charges nettes sur les atomes de la molecule 8HQ et ses derives sont presentees dans
le tableau 2.9. Les resultats montrent que les atomes d'oxygene et d'azote sont charges
negativement pour l'ensemble des molecules. Ces sites sont classiquement consideres comme
des sites potentiels d'interaction sur les surfaces metalliques. C'est le cas egalement pour
certains atomes de carbones tres electropositifs (charges positives).
2.4.5 Analyse de la reactivite globale des molecules
La molecule 8HQ deshydrogenee et le tautomere ont respectivement un moment dipo-
laire de 5.71 D, et 5.67 D (Tableau 2.10), superieur a celui de la molecule 8HQ qui est de
2.54 D, et de la molecule 8HQ hydrogenee qui est de 1.92 D (fonctionnelle PBE). Nous
pouvons supposer qu'une valeur elevee du moment dipolaire favorise initialement l'inter-
action entre la molecule et la surface du substrat. Donc la forme 8HQ deshydrogenee et
le tautomere pourraient entrer plus facilement en interaction avec les surfaces metalliques
que la molecule 8HQ et sa forme hydrogenee.
Comme indique precedemment, la reactivite globale des molecules peut e^tre estimee a par-
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Tableau 2.9 { Charges nettes sur la molecule 8HQ et ses derives (analyse de Bader). Fonctionnelle PBE.
8-HQ Taumere Deshydrogenee Hydrogenee
C2 +0.57 +0.47 +0.57 +0.30
C3 -0.07 -0.06 -0.04 -0.00
C4 -0.02 -0.00 -0.09 -0.07
C5 -0.03 -0.12 -0.07 -0.03
C6 -0.08 +0.2 -0.09 -0.07
C7 +0.00 -0.13 -0.07 -0.03
C8 +0.50 +0.89 +0.94 +0.45
C9 +0.48 +0.40 +0.49 +0.41
N -1.22 -1.27 -1.13 -1.21
O -1.13 -1.15 -1.00 -1.12
H(O) +0.62 +0.60
H(N) +0.52 +0.43
H(C2) +0.07 +0.08 +0.06 +0.08
H(C3) +0.06 +0.11 +0.07 +0.06
H(C4) +0.04 +0.08 +0.09 +0.04
H(C5) +0.08 +0.05 +0.06 +0.02
H(C6) +0.06 +0.01 +0.06 +0.05
H(C7) +0.07 +0.06 +0.12 +0.04
Tableau 2.10 { Proprietes de la molecule 8HQ et ses derives.  (en D) : moment dipolaire. Fonctionnelle
PBE (ou PBE-D), LDA. (calculs avec correction dipolaire)
HOMO (eV) LUMO (eV)  (D)
PBE LDA PBE LDA PBE LDA
-8HQ -5.24 -5.43 -2.47 -2.68 2.54 2.67
tautomere -4.45 -4.73 -3.11 -3.24 5.67 5.43
deshydrogenee -5.46 -5.52 -4.62 -5.02 5.71 5.96
hydrogenee -2.81 -2.83 -2.13 -2.42 1.92 2.11
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Figure 2.20 { Energies des orbitales HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) de la molecule 8HQ et ses derives : (a) forme -8HQ, (b) forme -8HQ,
(c) tautomere, (d) forme deshydrogenee, (e) forme hydrogenee.
tir des energies des orbitales moleculaires. Les orbitales HOMO sont associees a la capacite
de la molecule a perdre des electrons, tandis que les orbitales LUMO sont associees a sa
capacite a gagner des electrons. La gure 2.20 presente l'energie des orbitales HOMO et
LUMO pour la molecule 8HQ et ses derives (fonctionnelle PBE). Les resultats montrent
que les deux formes  et  de la molecule 8HQ ont une reactivite equivalente. Pour la
molecule hydrogenee on peut penser que cette molecule est celle qui aura la plus forte
capacite a transferer des electrons vers le substrat par rapport aux autres formes mais une
capacite moindre a accepter des electrons du substrat. La molecule 8HQ deshydrogenee
presente l'energie de la LUMO la plus basse et peut e^tre plus reactive dans un systeme
ou il y aura un transfert d'electrons du substrat vers la molecule. Le tautomere, qui peut
coexister avec la molecule 8HQ, presente une energie de la LUMO plus basse de 0.60 eV
et une energie HOMO plus haute de 0.80 eV par rapport a la molecule 8HQ. Il sera plus
reactif que la molecule 8HQ.
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2.5 Conclusion
L'ensemble de ce chapitre presente des resultats sur les systemes a l'etat isole : atome
d'aluminium, aluminium massif, surface Al(111) et molecules inhibitrices de la corrosion
de l'aluminium. Nous avons etudie en details les proprietes de chacun de ces systemes.
Les proprietes de l'aluminium massif obtenues sont en tres bon accord avec les resul-
tats experimentaux et d'autres resultats theoriques issus de la litterature et calcules avec
dierentes fonctionnelles et pseudopotentiels. La fonctionnelle PBE mene aux meilleurs
resultats, avec de faibles erreurs relatives sur le parametre de maille (< -0.25%) et l'energie
de cohesion (< +3.54%). Le fait de prendre en compte les interactions faibles de type vdW
via les fonctionnelles PBE-D et OPTB86-vdw n'ameliorent logiquement pas les valeurs du
parametre de maille et de l'energie de cohesion.
Les calculs sur les slabs symetriques et asymetriques ont ete eectues avec des pa-
rametres de calcul (Ecut, , k-points ...) similaires a ceux utilises pour les calculs sur
le massif. Cela nous a permis de remedier au probleme de divergence des proprietes de
surfaces constate dans la litterature. La prise en compte d'une correction dipolaire n'af-
fecte pas les proprietes de la surface Al(111) (contribution a l'energie < 1 meV), mais est
necessaire pour le calcul du travail de sortie pour un slab asymetrique. L'ensemble des
fonctionnelles etudiees montre qualitativement la me^me evolution des proprietes calculees
pour les surfaces pour un slab symetrique et un slab asymetrique (tous les deux ayant ete
prealablement construits pour reproduire au mieux ces proprietes). Nous avons donc utilise
par la suite un slab asymetrique pour l'adsorption des molecules. Les deux fonctionnelles
LDA et PBE sous-estiment l'energie de surface par rapport aux valeurs experimentales.
La prise en compte des interactions vdW via la methode de Grimme PBE-D donne une
energie de surface en meilleur accord. Pour le travail de sortie, les valeurs calculees avec la
fonctionnelle LDA sont plus proches des valeurs experimentales que celles calculees avec la
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fonctionnelle PBE ou (PBE-D). Nous avons en eet calcule une dierence LDA/GGA de
l'ordre de 0.15 eV et de 0.10 eV respectivement pour un slab symetrique et un slab asyme-
trique a 19 couches de materiau. Les interactions vdW n'inuencent pas la valeur de travail
de sortie et la dierence entre la valeur calculee par PBE et PBE-D est de l'ordre de 0.01 eV.
Les resultats des calculs obtenus avec les fonctionnelles LDA, PBE et PBE-D sur la
molecule 8HQ et ses derives sont en tres bon accord avec les resultats experimentaux de
la litterature. Les quatres molecules sont planes. Les calculs nous ont permis de plus de
determiner l'energie de deshydrogenation de la molecule -8HQ (+4.11 eV) et du tauto-
mere (+3.60 eV) en phase gaz. Les valeurs du moment dipolaire des molecules permettent
de penser que la forme deshydrogenee et le tautomere pourraient initialement rentrer plus
facilement en interaction avec les surfaces metalliques que la molecule 8HQ et sa forme
hydrogenee. De plus, l'etude des charges sur les atomes (analyse de Bader), nous a permis
de montrer que les atomes d'oxygene et d'azote sont les atomes les plus charges negati-
vement pour l'ensemble des molecules. Ces sites sont classiquement consideres comme des
sites potentiels d'ancrage sur les surfaces des substrats. Notons cependant que les charges
(positives) sur les atomes de carbone sont egalement elevees et qu'ils sont donc succeptibles
de participer aux liaisons avec la surface.
La reactivite globale des molecules a ete discutee par une analyse des orbitales moleculaires
frontieres HOMO et LUMO. La molecule 8HQ deshydrogenee serait plus reactive dans un
systeme ou il y aurait un transfert d'electrons du substrat vers la molecule et la molecule
hydrogenee menerait plus facilement a un transfert d'electrons a partir des molecules.
Cette analyse des charges nettes et des energies des orbitales frontieres pour predire la
reactivite de ces molecules est cependant simple et ne prend pas en compte notamment les
proprietes electroniques du substrat. Nous allons montrer dans le chapitre suivant que c'est
une analyse de l'interface molecule/metal qui est la cle de la comprehension de l'adsorption
des molecules, premiere etape du mecanisme d'inhibition de la corrosion.
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Nous allons etudier dans ce chapitre le couplage des molecules (8HQ et ses derives) et
du substrat d'aluminium (Al(111)). La comprehension a l'echelle atomique du mecanisme
de l'inhibition de la corrosion des metaux par des molecules organiques passe en eet par
une premiere etude de l'adsorption a faible recouvrement qui va permettre d'identier des
topologies d'adsorption et de qualier le type d'interaction qui gouverne ces systemes. Nous
presentons dans une premiere partie une synthese bibliographique de quelques travaux en
DFT. Tous concernent des molecules potentiellement utilisables pour la protection contre
la corrosion des metaux. La methode et les parametres de calculs utilises sont ensuite
rappeles. Puis nous presentons le processus d'adsorption de la molecule 8HQ et ses derives
sur la surface Al(111) a faible recouvrement, ainsi qu'une analyse detaillee de la structure
electronique des systemes molecule/substrat.
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3.1 Etat de l'art
D'un point de vue calcul quantique, beaucoup d'etudes ont ete realisees sur les pro-
prietes des molecules a l'etat gazeux an de les relier a leurs proprietes d'inhibition de
la corrosion des surfaces metalliques. Gece [76, 77], Obot et al. [154] et Costa et al. [79]
ont par exemple publie des revues sur ce sujet. L'ecacite des inhibiteurs organiques est
ainsi souvent correlee a l'analyse des orbitales moleculaires frontieres et l'ecart energetique
HOMO-LUMO, le moment dipolaire (), ainsi que des indicateurs de la reactivite molecu-
laire tels que la durete (hardness ), l'electronegativite (softness ) et les indices de Fukui.
Certains travaux ont releve le challenge de l'etude des systemes molecules/substrat dans
leur ensemble an de comprendre le mecanisme complexe de l'inhibition de la corrosion.
On peut citer par exemple les divers travaux sur la molecule de benzotriazole (BTAH)
et ses derives, couramment employes comme additifs anticorrosion du cuivre et de ses al-
liages [155]. La BTAH a une structure chimique proche de celle de la 8HQ. Finsglar et
al. [78] ont ainsi montre que la molecule BTAH forme une meilleure couche inhibitrice
de la corrosion sur la surface de cuivre que la molecule BTAOH, malgre les structures
electroniques tres proches des deux molecules a l'etat isole. Les calculs DFT realises par
Kokalj et al. [105, 156, 157, 158, 159, 160] sur l'adsorption du benzotriazole et ses derives
sur les surfaces Cu(111), Al(111) et de Fe(110) sont particulierement interessants pour la
comprehension a l'echelle atomique des premieres etapes du mecanisme d'inhibition de ces
molecules organiques. Ils ont montre que le phenomene d'adsorption depend fortement des
etats electroniques du metal, qui jouent un ro^le dans le mode d'interaction et la topolo-
gie des molecules sur les surfaces metalliques [158]. Ils ont explique la forte ecacite des
deux molecules de benzotriazole (BTAH) et de triazole (ATA) pour la protection du cuivre
contre la corrosion par la formation d'une forte liaison chimique Cu-N entre les molecules et
la surface du cuivre [156, 157]. Ils ont egalement mis en evidence les eets des interactions
dipo^le-dipo^le [157] et un transfert electronique de l'adsorbat vers le substrat. Ils se sont de
plus interesses aux eets de la presence de la molecule d'eau (H2O) sur le mecanisme de
page 74
chapitre 3
Adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur une surface Al(111) a faible
recouvrement
deshydrogenation des molecules et l'adsorption des especes radicalaires deshydrogenee et
hydrogenee [105, 159, 160] sur la surface de cuivre. Ils ont ainsi montre que l'action contre
la corrosion du cuivre des molecules d'imidazole, triazole et tetrazole depend du solvant.
L'imidazole est tres actif dans sa forme neutre, contrairement aux deux autres molecules,
plus actives sous la forme deshydrogenee. La presence de solvant (H2O) modie l'energie
d'adsorption de la forme native et hydrogenee. La deshydrogenation de la molecule BTAH
sur la surface de cuivre en presence de H2O renforce l'interaction de la molecule sur la
surface.
D'autres etudes theoriques de systemes molecules/substrat en connexion directe avec notre
travail soit par la nature du substrat employe, aluminium [43, 157, 158, 161] ou oxydes
d'aluminium [162, 163, 164, 165, 166, 167, 168], soit par la presence de la molecule 8HQ
[65, 169, 170, 171, 172], sont disponibles dans la bibliographie. Costa et al. [117, 167, 168]
se sont appuyes sur des calculs ab initio de dynamique moleculaire pour etudier l'inter-
face boehmite (101)/molecules d'eau [117, 167, 168]. Ils ont montre que les molecules
d'eau forment des liaisons hydrogene avec les hydroxyles de la surface d'oxyde. Suite a la
construction de ces modeles de surface, ils ont etudie l'adsorption de molecules de glycine
puis d'acide gallique sur des marches de la surface de boehmite supportee par de l'alumi-
nium metallique [117, 168]. Gra^ce a une etude de la reactivite des systemes vis-a-vis de O2,
ils ont ainsi montre l'importance de l'epaisseur de la couche d'oxyde sur le mecanisme de
reduction de l'oxygene car un transfert electronique du metal vers l'adsorbat a travers la
couche d'oxyde est necessaire.
D'autres etudes ab initio ont porte sur l'adsorption du complexe tris(8-hydroxyquinoleine)
aluminium (Alq3) sur des surfaces de cobalt [169], de magnesium [170] et d'aluminium
[171, 172]. Ils ont mis en evidence le ro^le de la liaison chimique et des interactions faibles
de type van der Waals a l'interface molecule/substrat an stabiliser la couche moleculaire,
ainsi que les eets des interactions dipolaires. Enn, Zhang et al. [65] se sont appuyes
sur des calculs DFT pour interpreter les images observees experimentalement par nc-AFM
(non contact atomic force microscopy). Ils ont montre l'importance des liaisons hydrogene
intermoleculaires dans l'auto-assemblage des molecules 8HQ sur la surface Cu(111) et dans
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le mecanisme d'interaction des molecules de 8HQ deshydrogenees avec le cuivre.
3.2 Mise en place des calculs
3.2.1 Choix du modele de la surface Al(111)
Pour l'etude du mecanisme d'adsorption de la molecule 8HQ et de ses derives (Figure
3.1) sur l'aluminium, nous avons choisi de modeliser le substrat Al(111) par un slab asy-
metrique, ou les molecules sont adsorbees uniquement sur une face du slab (Figure 3.2).
Ce choix est dicte par des temps de calcul moins longs si l'on n'adsorbe que sur une face
d'un slab qui est alors la seule relaxee. Nous avons choisi un slab de 120 atomes consti-
tue d'un empilement de 4 plans atomiques (30 atomes par plan), dont les deux plans a
la base du slab sont xes aux parametres structuraux du massif de l'aluminium pour si-
muler la densite electronique en volume et les deux plans au dessus sont laisses libres de
relaxer pour reproduire les eets de surface. La hauteur du vide a ete xee a environ 21
A (chapitre 2 paragraphe 2.3.2), ce qui correspond a 8 plans atomiques selon la direction
z perpendiculaire a la surface. Ceci pour eliminer les interactions du slab avec les images
reproduites par periodicite dans la direction z. L'energie de surface  et le travail de sortie
 du slab nu sont respectivement de 0.79 J/m2 et 4.06 eV (fonctionnelle PBE) pour ce slab
a 4 couches. Ces valeurs sont en accord avec celles calculees dans le chapitre 2 paragraphe
2.3.3 pour un slab asymetrique comprenant 19 couches de materiau ( = 0.78 J/m2 et 
= 4.04 eV ; fonctionnelle PBE). Nous avons tout d'abord limite notre etude a l'adsorption
des molecules a faible taux de recouvrement. Pour cela, nous avons xe les dimensions
laterales de la cellule de simulation selon les deux directions x et y respectivement a 14.28
A et 17.14 A, de maniere a ce que les interactions entre la molecule dans la cellule de
simulation et ses images periodiques reproduites dans les deux directions laterales x et y
soient minimisees (Figure 3.2). Ces dimensions laterales de la cellule de simulation sont
similaires aux dimensions des cellules optimisees pour l'etude des molecules isolees. Cela
correspond a un taux de recouvrement d'une molecule pour 212.02 A2 de surface.
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Lors des calculs nous avons exprime le terme d'echange correlation par l'approximation
Figure 3.1 { La molecule 8HQ et ses derives a l'etat isole et orientation des axes S (S-axis) et L (L-axis).
(a) -8HQ, (b) -8HQ, (c) tautomere, (d) 8HQ deshydrogenee et (e) 8HQ hydrogenee.
de gradient conjugue (GGA) [84], via la fonctionnelle PBE [91]. Les eets des interactions
faibles de type van der Waals (vdW) sont exprimes par le formalisme de Grimme PBE-D2
[92, 123]. Toutes les methodes actuelles considerent ces interactions vdW sur l'ensemble
du systeme molecules/substrat, mais nous avons montre dans le chapitre 2 que leur prise
en compte dans le massif aboutit a une valeur du parametre de maille et de l'energie de
cohesion en moins bon accord avec l'experience que la fonctionnelle PBE classique. De
plus, il est utile d'evaluer directement la contribution des interactions vdW a l'interface
molecule/substrat. C'est pourquoi nous avons utilise une implementation modiee de la
methode DFT-D dans le code VASP en ne prenant en consideration que les interactions
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vdW entre les atomes de surface du substrat et de la molecule.
La methode de Methfessel-Paxton (MP) [124] avec un  = 0.1 eV et un echantillonnage de
la premiere zone de Brillouin de 331 points-k, en adequation avec celui utilise dans les
calculs sur les proprietes du massif (151515) et des surfaces de l'aluminium (15151 ;
1 atome par cellule de simulation) ont ete utilises.
Pour des raisons de temps de calcul, nous avons utilise une valeur de l'energie de coupure
Ecut de 450 eV, qui est celle optimisee dans les calculs sur les proprietes de l'aluminium.
Nous avions cependant trouve une valeur optimale Ecut de 900 eV pour les molecules isolees
(chapitre 2). Nous avons donc teste une valeur de Ecut de 900 eV sur certaines congu-
rations (physisorption et chimisorption) des systemes molecules/substrat pour verier les
eets de la valeur de l'energie de coupure utilisee sur les proprietes calculees (topologie,
energie d'adsorption et structure electronique). Nous avons constate des dierences dans les
energies d'adsorption de l'ordre de 0.002 eV pour les etats physisorbe et chimisorbe les plus
stables de la molecule 8HQ sur la surface Al(111). Les systemes molecules/substrat gardent
la me^me topologie d'adsorption et d'orientation de la molecule sur la surface Al(111). Par
ailleurs, les erreurs sur les longueurs de liaison des molecules isolees sont inferieures a 0.001
A et les variations des energies totales par atome du substrat et de la molecule 8HQ (et
ses derives) sont respectivement inferieures a -0.0002 eV et a -0.006 eV. Nous en deduisons
qu'une valeur Ecut de 450 eV est susante pour l'etude de l'adsorption de la molecule 8HQ
et ses derives sur la surface Al(111).
Nous avons etudie l'adsorption de la molecule 8HQ sous ses deux formes  et  et du
tautomere. De plus pour simuler l'adsorption sur la surface du substrat des especes depro-
tonee et protonee, nous nous sommes interesses a l'adsorption de la molecule 8HQ sous sa
forme deshydrogenee et hydrogenee (especes radicalaires) sur la surface d'aluminium qui
joue ici le ro^le d'un reservoir d'electrons. Pour valider cette approche nous avons eec-
tue des calculs sur l'adsorption des molecules deshydrogenee ou hydrogenee sur la surface
Al(111) en ajoutant ou enlevant un electron dans les systemes. A la n du processus d'ad-
sorption, nous avons obtenu les me^mes congurations et topologies d'adsorption que celles
obtenues dans le cas de l'adsorption des especes radicalaires. De plus, nous avons quantie
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Figure 3.2 { Bo^te de simulation unitaire pour l'etude de l'adsorption de la molecule 8HQ et ses derives
a faible taux de recouvrement.
un nombre d'electrons total identique dans les molecules chimisorbees dans le cas neutre
ou charge. Ce qui justie le fait que le substrat joue le ro^le d'un reservoir d'electrons et
valide l'utilisation des especes radicalaires pour simuler l'adsorption des especes chargees
sur des substrats metalliques.
3.2.2 Construction des systemes molecules/substrat
Nous avons construit des congurations initiales ou les molecules sont positionnees
parallelement a la surface du substrat sans aucune contrainte imposee a la molecule. La
molecule est ainsi libre de se deplacer dans la cellule de simulation dans les trois directions
de l'espace. Pour identier les sites d'adsorption les plus favorables sur la surface Al(111),
nous avons selectionne pour chaque molecule des positions initiales sur la surface ou les
atomes d'oxygene et d'azote de la molecule, qui sont localement les atomes les plus reac-
tifs, occupent des sites top, bridge et hollow sur la surface du substrat. Ce sont des sites
potentiels d'ancrage de la molecule ou de substitution dans la structure cristalline cfc.
An de detecter la possible presence de barrieres d'activation entre les etats physisorbes
et les etats chimisorbes, nous avons choisi dierentes distances initiales d selon la direction
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perpendiculaire a la surface entre la molecule et la surface du substrat. La molecule a ainsi
ete positionnee a une distance d = 2.31 A, qui correspond a la distance entre deux plans
atomiques calculee au parametre de maille du massif (a = 4.04 A), puis a des distances d
= 1.51 A et d = 4.00 A.
3.2.3 Grandeurs issues des calculs
Nous avons calcule :
 L'energie d'adsorption :
Eads = Eslab+mol   Eslab=vac   Emol=vac (3.1)
Ou Eslab+mol est l'energie totale du systeme molecule/substrat. Eslab=vac et Emol=vac sont
respectivement les energies sans les corrections vdW du slab Al(111) nu et de la molecule
optimisee a l'etat isole.
 L'energie de deformation de la molecule :
Edeformmol = Emol=ads   Emol=vac (3.2)
Ou Emol=ads et Emol=vac sont respectivement les energies totales de la molecule a l'etat isolee
a sa geometrie apres et avant adsorption.
 L'energie de deformation du slab :
Edeformslab = Eslab=ads   Eslab=vac (3.3)
Ou Eslab=ads et Eslab=vac sont les energies du slab nu apres et avant adsorption.
 L'energie d'interaction molecule/substrat :
Eint = Eads   Edeformslab   Edeformmol (3.4)
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Ou Eads est l'energie d'adsorption, E
deform
slab et E
deform
mol sont respectivement les energies
associees a la deformation du slab et de la molecule causee par le processus d'adsorption.
Cette energie d'interaction caracterise directement la force des liaisons adsorbat/substrat.
 La variation de la charge sur chaque atome de la molecule ou du substrat lors de
l'adsorption :
Qx = Q
ads
x  Qvacx (3.5)
Ou Qadsx et Q
vac
x sont respectivement la charge nette sur l'atome x apres et avant adsorp-
tion, evaluee a l'aide d'une analyse de population de Bader. [152]
3.3 Energies d'adsorption, topologies et transferts elec-
troniques
3.3.1 Molecule -8HQ sur Al(111)
Le tableau 3.1 presente l'ensemble des resultats associes a l'adsorption de la molecule
-8HQ sur Al(111).
Etats physisorbes
L'analyse des congurations a la n du processus d'optimisation a montre des etats phy-
sisorbes uniquement dans le cas de l'adsorption de la molecule -8HQ sur la surface Al(111)
et pour des distances initiales superieures a 2.31 A. Les energies d'adsorption calculees avec
la DFT-D modiee sont de -0.76 eV a -0.90 eV pour les dierentes congurations physisor-
bees obtenues. Les energies de deformations, qui sont de l'ordre de 0.01 eV montrent, une
faible deformation du slab et de la molecule pour l'ensemble des etats physisorbes. Ceci
est en accord avec les tres faibles variations de la longueur des liaisons dans la molecule
apres physisorption (Tableau 3.2). Les molecules demeurent planes et quasiment paralleles
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Tableau 3.1 { Adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur Al(111). Energie d'adsorption (Eads
en eV) ; energie de deformation de la molecule (Edeformmol en eV) et du slab (E
deform
slab en eV) ; energie
d'interaction (Eint en eV) ; energie van der Waals (EvdW en eV) et variation de la charge totale sur la
molecule (Qtot en e). Calculs : DFT ('
DFT et DFT2 ), DFT-D ('
DFT D et DFT D2 ) et DFT-D modiee
(', 1, 2,  , 1, 2, 

2 , 1, 2, 3, 

3 , 1 et 2).
Conguration Eads(eV) E
deform
mol (eV) E
deform
slab (eV) Eint(eV) EvdW (eV) Qtot(e)
-8HQ
' -0.90 0.01 0.01 -0.92 -1.05 -0.20
'DFT D -0.91 0.01 0.00 -0.92 -24.27 -0.21
'DFT -0.06 0.00 0.00 -0.06 -0.06
1 -0.87 1.41 0.13 -2.38 -1.22 -1.33
2 -1.11 1.60 0.14 -2.85 -1.27 -1.33
DFT D2 -1.14 1.59 0.16 -2.90 -24.52 -1.35
DFT2 +0.07 1.75 0.21 -1.89 -1.28
-8HQ
 -1.31 1.62 0.15 -3.08 -1.25 -1.32
tautomere
1 -2.16 2.14 0.23 -4.53 -1.21 -1.54
2 -2.39 1.95 0.24 -4.59 -1.27 -1.46
 2 -2.31 1.10 0.30 -3.72 -1.31 -1.33
8HQ deshydrogenee
1 -3.27 1.90 0.66 -5.84 -1.11 -2.17
2 -3.41 1.72 0.23 -5.36 -1.26 -1.99
3 -3.45 0.55 0.43 -4.44 -0.77 -1.17
3 -3.42 0.30 0.22 -3.94 -0.93 -1.05
8HQ hydrogenee
1 -1.41 0.86 0.09 -2.36 -1.20 -0.78
2 -1.71 0.69 0.10 -2.50 -1.24 -0.72
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Tableau 3.2 { Longueurs des liaisons (en A) dans la molecule 8HQ et ses derives avant (molecule isolee)
et apres adsorption. -8HQ : ' et i ; tautomere : i ; 8HQ deshydrogenee : i et 8HQ hydrogenee i.
dC2C3 dC3C4 dC4C10 dC10C5 dC5C6 dC6C7 dC7C8 dC8C9 dC9C10 dC9N dC2N dC8O dOH dNH
Exp [137]. 1.428 1.443 1.423 1.443 1.357 1.431 1.412 1.411 1.449 1.383 1.350 1.390 - -
-8HQ
isolee 1.415 1.381 1.418 1.419 1.383 1.414 1.384 1.431 1.429 1.361 1.325 1.355 0.991 2.026
' 1.414 1.387 1.420 1.421 1.389 1.414 1.389 1.432 1.429 1.360 1.331 1.354 0.995 2.015
1 1.435 1.378 1.449 1.405 1.400 1.397 1.398 1.408 1.424 1.397 1.455 1.402 0.992 2.242
2 1.365 1.471 1.475 1.406 1.401 1.401 1.395 1.404 1.413 1.413 1.416 1.390 0.995 2.111
tautomere
isolee 1.404 1.388 1.421 1.406 1.400 1.401 1.425 1.464 1.432 1.349 1.337 1.272 2.034 1.043
1 1.453 1.362 1.453 1.406 1.397 1.395 1.413 1.412 1.409 1.449 1.511 1.351 2.466 1.027
2 1.353 1.470 1.478 1.406 1.399 1.399 1.409 1.409 1.404 1.442 1.438 1.350 2.324 1.027
8HQ deshydrogenee
isolee 1.408 1.383 1.414 1.426 1.399 1.386 1.455 1.496 1.429 1.344 1.334 1.249 - -
1 1.465 1.362 1.452 1.403 1.401 1.402 1.401 1.416 1.419 1.371 1.449 1.388 - -
2 1.368 1.465 1.475 1.403 1.401 1.397 1.413 1.425 1.421 1.408 1.406 1.346 - -
3 1.402 1.386 1.419 1.418 1.385 1.413 1.387 1.417 1.425 1.372 1.344 1.367 - -
8HQ hydrogenee
isolee 1.377 1.408 1.431 1.414 1.393 1.399 1.398 1.401 1.425 1.389 1.383 1.386 0.972 1.013
1 1.440 1.371 1.452 1.407 1.396 1.396 1.402 1.400 1.410 1.446 1.506 1.377 0.978 1.025
2 1.350 1.472 1.476 1.407 1.397 1.399 1.399 1.401 1.407 1.439 1.439 1.376 0.979 1.023
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Figure 3.3 { Topologie et sites d'adsorption de la 8HQ sur la surface Al(111). Conguration ' : physi-
sorption de la molecule -8HQ ; 1, 2 : chimisorption de la molecule -8HQ ;  : chimisorption de la
molecule -8HQ. (a) orientation de la molecule sur la surface Al(111). Atomes verts : Al de surface ; atomes
jaunes : Al sous la surface.
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Tableau 3.3 { Variation des charges nettes des atomes de la molecule 8HQ et ses derives apres adsorption.
-8HQ : ' et i ; tautomere : i ; 8HQ deshydrogenee : i et 8HQ hydrogenee i.
C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 C10 N O H
-8HQ
' -0.04 -0.25 +0.12 -0.05 +0.13 -0.18 +0.23 -0.23 -0.22 -0.05 +0.02 -0.01
1 -0.69 -0.12 +0.06 -0.07 -0.11 +0.12 -0.39 +0.03 -0.06 -0.21 -0.04 +0.01
2 -0.37 -0.13 -0.30 -0.03 -0.09 +0.11 -0.44 +0.04 -0.09 -0.26 +0.03 -0.06
-8HQ

tautomere
1 -0.56 -0.33 +0.11 +0.08 +0.22 -0.19 -0.32 -0.14 -0.00 +0.02 -0.17 -0.05
2 -0.19 -0.13 -0.25 +0.09 +0.14 -0.14 -0.30 -0.10 -0.13 -0.03 -0.16 -0.05
8HQ deshydrogenee
1 -0.72 +0.02 -0.12 +0.08 +0.23 -0.18 -0.48 -0.27 -0.03 -0.17 -0.47 -
2 -0.34 +0.04 -0.53 +0.09 +0.23 -0.27 -0.24 -0.44 +0.06 -0.16 -0.35 -
3 -0.13 +0.12 -0.19 +0.14 +0.22 -0.20 -0.26 -0.29 +0.09 -0.18 -0.48 -
8HQ hydrogenee
1 -0.28 -0.46 +0.01 -0.20 +0.16 -0.15 +0.02 -0.04 +0.00 -0.01 -0.10 +0.07
2 -0.07 -0.26 -0.33 -0.20 +0.24 -0.12 +0.01 -0.04 -0.04 -0.06 -0.05 +0.01
Figure 3.4 { Variation de la densite de charge () (-0.002 eA3). ' : physisorption de la molecule
-8HQ ; 1, 2 : chimisorption de la molecule -8HQ ;  chimisorption de la molecule -8HQ.
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a la surface du substrat a une distance dz de 2.95 A a 3.35 A, selon la localisation des
atomes d'oxygene et d'azote de la molecule au-dessus des atomes de la surface Al(111).
La conguration physisorbee la plus stable nommee ' dans le tableau 3.1 et sur la gure
3.3 a une energie d'adsorption de -0.90 eV. Elle correspond a une orientation de l'axe L
de la molecule selon la direction [212] sur la surface Al(111) (axe L : axe qui passe par les
atomes O, N et C2, gure 3.1). L'atome O est localise sur un site top et l'atome N sur un
site hollow de l'aluminium (threefold hollow site).
Le calcul du transfert de charge par l'analyse de Bader montre un faible transfert electro-
nique de l'ordre de 0.12 e du substrat vers la molecule et la variation de la charge nette
des atomes du substrat est inferieure a 0.07 e. Nous avons constate une redistribution de la
charge dans la molecule en presence du substrat par rapport a la molecule isolee, notam-
ment sur les atomes de carbone des deux cycles pyridine et phenolique (voir dans le tableau
3.3, la variation des charges nettes sur la molecule physisorbee par rapport a la molecule
libre). Les atomes d'oxygene et d'azote presentent une variation de la charge negligeable
(< -0.05 e). Malgre la nouvelle redistribution electronique au sein de la molecule, due a
la presence du substrat et aux faibles couplages entre la molecule et la surface Al(111), le
processus de physisorption n'aecte pas les proprietes geometriques de la molecule, a savoir
les longueurs de liaisons donnees dans le tableau 3.2 pour la conguration physisorbee la
plus stable (').
La gure 3.4 presente la variation de la densite electronique lors de l'adsorption . Celle-ci
est donnee par l'equation 3.6.
 = slab+mol   slab=ads   mol=ads (3.6)
Ou slab+mol est la densite de charge du systeme molecule/substrat apres adsorption,
slab=ads et mol=ads sont respectivement la densite de charge du slab et de la molecule
apres adsorption pris separement.
Dans le cas physisorbe le plus stable (') qui ache aussi le plus fort gain en elec-
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trons (0.20 e), la variation de la densite electronique est tres faible (< -0.002 e/A3), ce
qui conduit a conclure a l'absence de liaison chimique entre la molecule et la surface. Les
etats physisorbes sont stabilises par les interactions de type van der Waals (vdW), ce qui
est typique des systemes physisorbes organo-metalliques. Les valeurs des energies dues aux
interactions vdW a l'interface molecule/substrat sont comprises entre -0.99 eV et -1.05 eV
pour l'ensemble des congurations physisorbees.
Par ailleurs, le tableau 3.1 montre les grandeurs calculees dans le cas de la congura-
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Figure 3.5 { Densite d'etats projetee (pDOS) sur la molecule -8HQ. (a) molecule isolee ; (b) conguration
' (calcul avec vdW modiee) ; (c) conguration 'DFT D (calcul avec vdW) ; (d) conguration 'DFT
(calcul sans vdW).
tion physisorbee la plus stable 'DFT D avec des corrections vdW appliquees sur tout le
systeme (molecule, substrat et a l'interface molecule/substrat) et 'DFT sans tenir compte
des interactions vdW dans le systeme molecule/substrat. Les deux calculs avec corrections
vdW (' et 'DFT D) montrent des energies d'adsorption et de deformation des systemes
identiques. Il en est de me^me pour les longueurs des liaisons dans la molecule. Cela valide
notre demarche de localisation des interactions vdW a l'interface metal/adsorbat. Cepen-
dant les calculs avec la methode DFT-D non modiee ne nous permettent pas d'evaluer
directement la valeur de l'energie vdW a l'interface molecule/substrat.
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Pour un calcul DFT classique ('DFT ), la geometrie optimisee est legerement dierente de
celle issue d'un calcul incluant les interactions vdW. La conguration 'DFT presente ainsi
une energie d'adsorption de -0.06 eV et non pas de +0.15 eV (EDFT = Eads   EvdW ). La
molecule 'DFT est localisee a une distance dz = 3.90 A de la surface du substrat et ce qui
est 0.71 A plus eloigne que pour les calculs avec des corrections vdW. Les corrections vdW
contribuent a une diminution de la distance molecule/surface ce qui permet un debut de
couplage entre la molecule et la surface du substrat. La densite d'etats projetee sur la mo-
lecule (pDOS) dans le cas des trois methodes de calculs est presentee sur la gure 3.5. Dans
le cas des deux congurations ' et 'DFT D, nous constatons un debut d'elargissement et
un decalage vers les basses energies des pics, notamment les pics HOMO et LUMO, ce qui
est un signe de couplage entre la molecule et la surface du substrat. A contrario, la congu-
ration 'DFT garde globalement les me^mes positions des pics que dans le cas de la molecule
isolee. La variation de la structure electronique est un signe de couplage entre l'adsorbat et
le substrat qui depend de la distance entre la molecule et la surface du substrat [173, 174].
Nous reviendrons sur ce point plus loin dans ce chapitre.
Nous avons egalement trouve un etat physisorbe ou la molecule est perpendiculaire a la
surface. L'etat nal ache une energie d'adsorption de la molecule de -0.37 eV et une
energie vdW qui n'est que de -0.42 eV. Cet etat est moins stable que les etats physisorbes
ou la molecule est parallele a la surface du substrat.
Etats chimisorbes
Comme pour les etats physisorbes de la molecule 8HQ, dans le cas de la chimisorption,
de nombreuses congurations initiales ont ete testees. Quelles que soient les positions ini-
tiales des sites locaux les plus reactifs de la molecules (atomes O et N) relativement aux
sites d'adsorption sur la surface Al(111) (sites top, bridge et hollow), les premiers calculs
ont montre une reorientation de la molecule sur la surface lors de l'adsorption par rapport
a sa position initiale sur la surface de sorte que les atomes O et N de la molecule occupent
toujours des sites top sur la surface Al(111). Un exemple est presente sur la Figure 3.6.
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Tableau 3.4 { Distances entre les atomes Al de surface et les atomes de la molecule 8HQ et ses derives
apres adsorption. -8HQ : ', i ; tautomere : i ; 8HQ deshydrogenee : i ; 8HQ hydrogenee i.
Congurations dAlO(A) dAlN(A) dAlC2(A) dAlC4(A) d1(%) d2(%) h(A)
-8HQ
' 3.09 3.41 3.28 3.16 0.00 0.00 0.09
1 2.33 1.95 2.27 3.02 4.54 1.06 0.22
2 2.43 1.97 2.94 2.19 6.63 2.86 0.31
-8HQ
 2.36 1.93 2.97 2.19 7.05 2.21 0.34
tautomere
1 1.83 2.13 2.20 3.20 3.37 1.74 0.52
2 1.81 2.23 3.15 2.18 4.82 3.84 0.52
8HQ deshydrogenee
1 1.91 1.90 2.14 3.44 4.11 22.77 0.64
2 1.80 1.92 2.84 2.20 9.08 4.52 0.34
3 1.92 2.05 3.37 4.71 7.08 1.48 0.81
8HQ hydrogenee
1 3.03 2.19 2.23 2.93 2.27 0.64 0.32
2 3.02 2.31 3.28 2.17 2.38 1.36 0.35
Tableau 3.5 { Variation de la charge nette des atomes de surface de l'aluminium impliques dans la forma-
tion de la liaison chimique avec la molecule 8HQ et ses derives apres adsorption dans chaque congurations.
-8HQ : ', i ; tautomere : i ; 8HQ deshydrogenee : i ; 8HQ hydrogenee i.
Al1 Al2 Al3 Al4
-8HQ
1 +0.47 +0.63 (N, top) +0.28 (C2,top) +0.03
2 +0.21 +0.63 (N, top) +0.03 +0.55 (C4, top)
-8HQ
 +0.22 +0.67(N, top) -0.03 +0.55(C4, top)
tautomere
1 +0.75 (O, top) +0.38 (N, top) +0.57 (C2, almost top) -0.02
2 +0.73 (O, top) +0.32 (N, top) 0.00 +0.58 (C4, top)
8HQ deshydrogenee
1 +0.53 (O, bridge) +1.06 (O and N, bridge) +0.56 (C2, top) +0.01
2 +0.76 (O, top) +0.62 (N, top) +0.06 +0.55 (C4, top)
3 +0.49 (O, bridge) +0.89 (O and N, bridge) -0.09 0.00
8HQ hydrogenee
2 +0.01 +0.42 (N, top) +0.52 (C2, top) -0.01
2 +0.00 +0.34 (N, top) -0.00 +0.59 (C4, top)
page 89
chapitre 3
Adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur une surface Al(111) a faible
recouvrement
Figure 3.6 { Exemple de reorientation de la molecule -8HQ sur la surface Al(111) lors du processus de
chimisorption. Geometrie initiale : N top, O hollow ; geometrie nale : N top, O top.
Figure 3.7 { Representation schematique de la deformation hors plan des deux cycles phenolique et
pyridine de la molecule 8HQ et ses derives apres adsorption. Les symboles correspondent aux dierentes
topologies d'adsorption.
page 90
chapitre 3
Adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur une surface Al(111) a faible
recouvrement
Figure 3.8 { Schema representatif du changement d'hybridation des atomes de la molecule 8HQ adsorbee
sur Al(111).
L'information concernant une adsorption favorisee des atomes d'oxygene et d'azote sur les
sites top de surface a ete par la suite utilisee pour la construction des autres congurations
initiales pour l'adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface Al(111).
Nous avons trouve deux congurations stables pour la chimisorption de la molecule
-8HQ sur Al(111) (notees 1 et 2) pour des distances initiales entre la molecule et la
surface inferieures a celle de la physisorption (d = 1.50 A < d' = 2.31 A) an de depasser
la barriere d'activation pour la chimisorption.
Dans le cas de la conguration 1, l'axe L de la molecule est oriente le long de la direction
[022] sur la surface Al(111). Les atomes d'oxygene et d'azote sont localises sur deux posi-
tions top voisines sur des atomes d'aluminium de la surface. L'atome C2 du cycle pyridine
est tres proche d'un site top (voir Figure 3.3). La conguration 2 presente une topologie
d'adsorption sur la surface dierente de celle de 1. L'axe S de la molecule est oriente le
long de la direction [220] (axe S : axe qui passe par les atomes N et C4 du cycle pyridine,
voir Figure 3.1) et l'axe L est oriente le long de la direction [022] sur la surface Al(111).
Les atomes O, N et C4 occupent des sites top voisins sur la surface. Les energies d'adsorp-
tion (Eads), d'interaction (Eint), de van der Waals (EvdW ), de deformation de la molecule
(Edeformmol ) et de deformation du slab (E
deform
slab ) ainsi que la variation de la charge globale
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sur la molecule (Qtot) apres adsorption sont rapportees dans le tableau 3.1. Les deux
congurations 1 et 2 ont respectivement des energies d'adsorption de -0.87 eV et -1.11
eV. Ces valeurs sont du me^me ordre que celle calculee dans le cas de la physisorption (Eads
= -0.90 eV pour le cas physisorbe le plus stable). L'une des raisons de l'obtention d'energies
d'adsorption similaires est la forte energie de deformation des molecules chimisorbees, qui
reduit considerablement la valeur de l'energie d'adsorption. L'energie de deformation est
de 1.500.10 eV pour les deux congurations chimisorbees. Cette forte valeur de l'ener-
gie de deformation de la molecule est notamment due au fait que les deux cycles dans la
molecule ne restent pas coplanaires apres adsorption (avec diminution de la delocalisation
des electrons). Ceci peut e^tre observe sur la gure 3.7. Si nous soustrayons les valeurs de
l'energie de deformation du slab et de la molecule de l'energie d'adsorption, nous obtenons
l'energie d'interaction (Eint) de la molecule avec la surface du substrat. Elle donne une
evaluation directe de la force des liaisons a l'interface. Les deux congurations 1 et 2
ont respectivement des energies d'interaction de -2.38 eV et -2.85 eV, alors que dans le
cas physisorbe le plus stable cette energie est de -0.92 eV. Ceci montre la forte interaction
de la molecule -8HQ avec le substrat Al(111) dans les deux congurations 1 et 2 et
on peut deja supposer que les liaisons adsorbat/substrat sont des liaisons chimiques de
type covalent. Nous le demontrerons par la suite. L'energie de van der Waals (EvdW ) a
l'interface molecule/substrat associee aux congurations 1 et 2 de la molecule -8HQ
est de -1.240.03 eV. Elle montre de nouveau une forte contribution des forces vdW aux
interactions molecule/surface metallique et dans la stabilisation de ce type de systeme.
Dans le cas de la conguration 2, le calcul avec la methode DFT-D globale (conguration
DFT D2 dans le tableau 3.1), ou les corrections dues aux interactions vdW sont appliquees
a tout le systeme (molecule, substrat et a l'interface molecule/substrat) conduit a une
energie d'adsorption legerement superieure (E = -0.03 eV) a celle de la conguration 2
ou les corrections vdW sont explicitement appliquees a l'interface molecule/substrat. Le
calcul DFT sans tenir compte des interactions vdW pour la conguration 2 note 
DFT
2
dans le tableau 3.1 conduit aux me^mes sites d'adsorption de la molecule sur la surface que
2 mais avec une energie d'adsorption positive (+0.07 eV). Ceci malgre la formation de
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liaisons chimiques entre les atomes N et C4 de la molecule et les atomes d'aluminium de
surface, associee a un fort transfert electronique entre la molecule et la surface du substrat
(1.28 e). Cette energie d'adsorption positive est due a la forte deformation de la molecule
(Edeformmol = 1.75 eV). Cette methode donne des distances dz minimale et maximale entre la
molecule et la surface du substrat respectivement de 2.21 A et 4.18 A, contrairement aux
calculs incluant les interactions vdW ou la molecule est localisee a une distance dz de 2.10
A et 3.51 A. Les interactions vdW n'aectent donc pas les sites preferentiels d'adsorption
de la molecule, mais elles contribuent a reduire la distance entre les cycles aromatiques de
la molecule et la surface.
Globalement, nous avons note la presence d'une barriere d'activation pour le passage de
l'etat physisorbe a l'etat chimisorbe. Cependant vu que les valeurs des energies d'adsorption
de la molecule -8HQ sont similaires dans les deux cas (', Eads = -0.90 eV) et (2, Eads
= -1.11 eV), la forme -8HQ presentera une faible barriere d'activation pour le passage de
l'etat physisorbe a l'etat chimisorbe.
Interessons-nous maintenant aux donnees geometriques. Le cycle phenolique dans les
deux congurations 1 et 2 n'est pas tres deforme. Les variations des distances C-C sont
inferieures a 0.03 A (Tableau 3.2). Le changement de geometrie concerne principalement
le cycle pyridine, essentiellement les longueurs des liaisons impliquant les atomes N, C2 et
C4. Pour la conguration 1 les longueurs des liaisons subissent une dilatation, exceptee la
distance C3-C4 qui ne presente aucune variation ( < -0.01 A). La plus forte dilatation est
sur la longueur de liaison N-C2 qui presente une variation de distance de 0.13 A. Dans la
conguration 2, le cycle pyridine presente une contraction de la distance C2-C3 de -0.05
A et une dilatation des distances C3-C4 et N-C2 de 0.09 A. Les deux cycles phenolique
et pyridine ne demeurent pas coplanaires apres adsorption, comme l'illustre la gure 3.7.
La chimisorption conduit a une forte deformation hors du plan de la molecule due a un
changement d'hybridation des atomes de la molecule qui forment des liaisons chimiques
avec les atomes de surface du substrat et au fort transfert d'electrons (1.33 e) du substrat
vers la molecule qui modie la distribution de la densite electronique dans les cycles de la
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molecule. L'analyse de la variation de la charge nette sur les atomes montre principalement
une variation localisee sur les atomes N, C2 et C4 impliques directement dans la formation
des liaisons chimiques avec les atomes d'aluminium. Dans le cas 1 ce sont les atomes N et
C2 qui gagnent respectivement 0.21 et 0.69 electrons. Dans la conguration 2, l'ensemble
des atomes N, C2, C3 et C4 gagnent respectivement 0.26, 0.37, 0.13 et 0.30 electrons et
cela conduit a une modication des liaisons interpretable comme une brisu^re de la double
liaison entre les atomes C3=C4 et N=C2 et la formation d'une double liaison entre les
atomes C2=C3, contrairement a la conguration 1 ou il y a uniquement la brisu^re de la
double liaison entre les atomes N=C2. Le schema de la Figure 3.8 illustre qualitativement la
variation des longueurs de liaison dans la molecule, ainsi que le changement d'hybridation
des atomes C2 et N (pour 1), C4 et N (pour 2) impliques directement dans les liaisons
avec les atomes d'aluminium.
Les distances Al2-N et Al3-C2 (pour 1) ou Al3-C4 (pour 2) sont respectivement de
1.960.01 A et 2.230.04 A (Tableau 3.4). La longueur de la liaison Al-N est en bon
accord avec celle calculee par Arrouvel et al. [165], qui est de 2.02 A dans l'etude de la
chimisorption de la glycine sur une surface d'alumine . Borck et al. [164] ont quant a
eux etudie l'adsorption de la molecule de methylamine sur une surface d'alumine  et ont
mesure des distances Al-N de 1.98 A a 2.05 A qui sont similaires avec nos resultats. La
distance Al-O est de 2.31 A et 2.43 A respectivement pour 1 et 2. Elles sont superieures
a celles calculees dans le cas de l'adsorption de la molecule de methanol sur un oxyde
d'aluminium [163, 164] (dAl O < 2.00 A). Cela peut laisser supposer qu'il n'y a pas de for-
mation de liaison covalente entre l'oxygene et la surface lors de l'adsorption de la molecule
-8HQ. Ceci devient evident a l'analyse de la variation de la densite de charge  dans la
gure 3.4 pour les deux congurations 1 et 2. L'accumulation de la densite electronique a
l'interface molecule/surface montre la formation de liaisons covalentes entre les atomes Al2
et N, Al3 et C2 dans la conguration 1 et entre Al2 et N, Al4 et C4 dans la conguration 2.
Le transfert d'electrons du substrat vers la molecule vient principalement des atomes
d'aluminium de surface qui forment directement les liaisons chimiques avec les atomes N,
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C2 (1) et C4 (2) de la molecule. Le tableau 3.5 montre la variation de la charge au sein
des atomes d'aluminium de surface qui sont numerotes de 1 a 4 comme l'illustre la gure
3.3 (a). Dans le cas de la conguration 1, l'atome Al2 lie a N presente une variation de
la charge QAl2 de +0.63 e, Al3 lie a C2 une variation QAl3 de +0.28 e. Dans la con-
guration 2 les atomes Al impliques dans les liaisons achent une variation de la charge
de +0.63 e et +0.55 e respectivement pour les atomes Al2 lie a N et Al4 lie a C4. Nous
avons deja demontre que l'atome Al1 au dessous de l'atome O de la molecule ne forme
pas de liaison chimique avec la molecule (voir  dans la Figure 3.4 et la distance Al-O
dans le tableau 3.4). Cependant, le calcul de la variation de la charge nette montre aussi
un transfert d'electrons de l'atome Al1 vers la molecule pour les deux congurations 1
et 2 (+0.47 e et +0.21 e) et il est associe a une variation de la charge nette negligeable
sur O (-0.09 e et -0.02 e). On peut conclure de l'ensemble des resultats presentes dans les
tableaux 3.3 et 3.5 que les transferts d'electrons a partir des atomes Al1;2;3;4 sont suivis
d'une redistribution de la densite electronique dans la molecule 8HQ. La variation de la
charge nette sur les autres atomes d'aluminium du substrat (volume ou surface) est infe-
rieure a  0.10 e et leur participation au mecanisme de chimisorption de la molecule peut
e^tre consideree comme negligeable.
La chimisorption de la molecule -8HQ sur la surface d'aluminium et la formation des
liaisons covalentes via N, C2 ou C4 avec les atomes d'aluminium de surface pourraient e^tre
expliquees par la position de ces atomes dans le cycle pyridine. En eet, les atomes C2
et C4 occupent respectivement les sites ortho et para relativement a l'atome d'azote. Ces
positions sont connues comme des sites plus electrophiles dans la molecule pyridine que la
position en meta (atome de carbone C3) de l'atome N [175].
3.3.2 Molecule -8HQ sur Al(111)
L'objectif de ce paragraphe sur l'adsorption de la forme -8HQ est d'etudier l'inuence
de la liaison hydrogene intramoleculaire presente dans la forme -8HQ sur le processus
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d'adsorption, sachant que la molecule -8HQ est energetiquement moins stable que la
forme -8HQ (E = 0.37 eV) et que les deux formes  et  ont une reactivite equivalente
(HOMO et LUMO). Initialement la molecule -8HQ a ete positionnee parallelement a la
surface du substrat a des distances d = 2.31 A, et d = 1.50 A. A la n du processus
d'optimisation, nous avons obtenu la me^me conguration nale pour les deux distances
initiales d. La chimisorption de la forme  sur la surface Al(111) ne presente pas de barriere
d'activation, contrairement a la forme  qui donne un etat physisorbe pour une distance
initiale d = 2.31 A entre la molecule et la surface et un etat chimisorbe pour d = 1.50
A. Nous noterons  l'etat chimisorbe de -8HQ. Il est associe a une energie d'adsorption
de -1.31 eV, ce qui est plus stable que celles calculees pour l'adsorption de la forme . Il
presente une topologie d'adsorption similaire a l'etat 2. Cependant, il a ete montre dans
la bibliographie [151] et nous l'avons montre dans le chapitre 2 que c'est la forme -8HQ
qui sera preferentiellement presente en solution. C'est donc avec la molecule -8HQ que
nous poursuivrons notre etude a fort taux de recouvrement dans le chapitre 4.
3.3.3 Tautomere sur Al(111)
Dans cette partie, nous nous interessons aux dierentes topologies d'adsorption du tau-
tomere de la molecule 8HQ sur la surface Al(111). L'etude de la reactivite globale des
molecules a l'etat isole par l'analyse des energies des orbitales moleculaires HOMO et
LUMO a montre que le tautomere est a priori plus reactif que la molecule -8HQ que
cela soit pour accepter ou ceder des electrons vis-a-vis d'un autre reactif (ici la surface
du substrat). Le tautomere presente les me^mes sites reactifs que la molecule -8HQ, no-
tamment les atomes O et N. Nous avons determine trois congurations notees 1 , 2 et
 2 . Le tableau 3.1 montre les proprietes calculees pour ces trois congurations. La Figure
3.9 montre les dierentes topologies d'adsorption du tautomere ainsi que leur orientation
cristallographique sur la surface Al(111). Nous allons montrer que ces trois congurations
correspondent a une chimisorption du tautomere sur la surface d'aluminium. Nous n'avons
pas determine d'etat physisorbe.
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Initialement le tautomere est positionne parallelement a la surface a des distances d de
1.50 A et 2.31 A, et les atomes d'oxygene et d'azote occupent des sites top, bridge ou
hollow. Toutes ces congurations initiales conduisent a la conguration nale 1. Ce qui
signie que la chimisorption du tautomere ne presente pas de barriere d'activation. Comme
dans le cas de la chimisorption de la molecule -8HQ, les sites top de la surface Al(111)
sont les sites favorables d'ancrage de la molecule. Cette conguration 1 a l'axe L de la
molecule oriente selon la direction [022] de la surface d'aluminium comme dans le cas de
la conguration 1 de la molecule -8HQ. Mais, en plus de la formation des liaisons Al-N
et Al-C2, la conguration 1 presente une liaison Al-O, et les longueurs des liaisons sont
respectivement de 2.13 A, 2.20 A et 1.83 A (Tableau 3.4 et Figure 3.10).
Les deux congurations 2 et 

2 sont obtenues quand initialement le tautomere est incline
par rapport a la surface du substrat. Les atomes d'oxygene et d'azote occupent des sites
top dans la conguration 2, un site top et un site hollow respectivement dans la congu-
ration  2 sur la surface Al(111). L'axe S de la molecule est oriente selon la direction [220]
et l'axe L selon la direction [022] dans la conguration 2. Elle presente une topologie de
chimisorption proche de celle de la molecule -8HQ dans la conguration 2 mais s'ajoute
aux liaisons Al-N et Al-C4 une liaison covalente O-Al (Tableau 3.4 et Figure 3.10). En
comparant l'orientation de la conguration  2 a la conguration 2, on note que les axes S
et L presentent une rotation de 30 C par rapport a l'axe z perpendiculaire a la surface qui
passe par l'atome d'oxygene. Les atomes O et C4 occupent des sites top alors que l'atome N
est sur un site hollow dans  2 et est plus eloigne de la surface d'aluminium que dans 2. Les
distances entre les atomes Al1;2;3;4 de surface et les atomes O, N, C2 et C4 ont ete rapportees
dans le tableau 3.4. Contrairement a la conguration 1 qui montre une liaison Al-C2 ou
l'atome C2 est en position ortho du N dans le cycle pyridine, les deux congurations 2 et
 2 presentent une liaison chimique Al-C4 ou l'atome C4 occupe la position para relative a
N dans le cycle pyridine. On peut donc penser, que comme dans le cas de la chimisorption
de la molecule -8HQ, les positions des atomes C en ortho (C2) et para (C4) de N sont
plus electrophiles que la position meta (C3) dans le cycle pyridine [175] et donc plus favo-
rables a un transfert d'electrons a partir de l'aluminium pour former des liaisons covalentes.
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Figure 3.9 { Topologie et sites d'adsorption du tautomere sur la surface Al(111). Congurations : 1, 2
et 2 . (a) orientation de la molecule sur la surface Al(111).
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Figure 3.10 { Variation de la densite de charge () (-0.002 eA3) lors de la chimisorption du tautomere
sur la surface Al(111). Congurations : 1, 2 et 

2 .
La forme tautomere est plus fortement chimisorbee sur la surface Al(111) que la mo-
lecule -8HQ. Les trois congurations 1, 

2 et 2 ont respectivement des energies d'ad-
sorption de -2.16 eV, -2.31 eV et -2.39 eV, et le tautomere chimisorbe via le carbone
C4 est plus stable de 0.200.03 eV que celui chimisorbe via le carbone C2. Par ailleurs,
les energies d'interaction pour les trois congurations 1, 

2 et 2 sont respectivement de
-4.53 eV, -3.72 eV et -4.59 eV. Cette energie d'interaction entre la molecule et le substrat
ne prend en consideration que les interactions entre le tautomere et le substrat Al(111).
Elle met particulierement en avant la force des liaisons entre le tautomere et la surface
d'aluminium. On note une contribution importante des interactions de type vdW a l'in-
terface molecule/substrat, les forces vdW contribuant en moyenne pour 25 % a l'energie
d'interaction totale (EvdW = -1.240.03). Le tautomere est fortement deforme lors de la
chimisorption, les deux cycles n'etant plus coplanaires comme illustre sur la gure 3.7.
Cela conduit a des energies de deformation des molecules particulierement elevees (1.10 a
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2.14 eV). Les longueurs des liaisons entre les atomes dans la molecule subissent des modi-
cations dierentes selon les congurations, dues aux dierentes topologies de chimisorption
du tautomere et aux atomes du cycle impliques directement dans la formation des liaisons
chimiques avec la surface du substrat. La variation des distances Ci-Cj (i,j = 5-10) dans
le cycle phenolique est inferieure a -0.05 A. La plus grande variation dans les longueurs
de liaison concerne le cycle pyridine de la molecule et la distance C8-O. Ceci est lie a leur
implication directe dans la formation des liaisons chimiques avec l'aluminium. En eet les
plus fortes modications des distances dans la conguration 1 sont associees aux distances
C8-O, C2-N et C9-N (+0.08 A, +0.17 A, et +0.10 A). Dans les deux congurations 2 et
 2 les longueurs des liaisons subissent aussi une augmentation a l'exception de la distance
C2-C3 qui se contracte de -0.05 A, ce qui peut laisser supposer la formation d'une double
liaison entre les deux atomes de carbones C2 et C3. La variation des distances impliquant
l'atome d'azote (C2-N et C9-N) est de +0.10 A dans la conguration 2 et uniquement
de +0.04 A dans la conguration  2 ou l'azote est sur un site hollow et contribue plus
faiblement a la formation d'une liaison covalente avec la surface d'aluminium.
L'analyse de Bader montre un transfert d'electrons du substrat vers la molecule de 1.54
e, 1.46 e et de 1.33 e pour 1, 2 et 

2 respectivement. Le tableau 3.3 montre la variation
de la charge nette sur les atomes du tautomere apres adsorption. Nous constatons une
redistribution des electrons au sein de la molecule avec un gain d'electrons au niveau des
atomes impliques directement dans la formation de la liaison covalente avec les atomes
d'aluminium de la surface, excepte pour l'atome d'azote dont la variation de la charge est
negligeable (QN = +0.040.03 e). Ceci peut e^tre lie a la presence de l'atome d'hydrogene
sur l'atome d'azote et donc a un atome N moins reactif. La variation de la charge nette
sur les atomes d'aluminium est presentee dans le tableau 3.5. Elle montre que les electrons
transferes du substrat vers la molecule viennent essentiellement des atomes Al de surface
(Al1 5) qui sont directement lies aux atomes O, N et C2 (ou C4) du tautomere. Ces atomes
d'aluminium presentent une variation forte de la charge nette de +0.32 e a 0.75 e, alors
que les autres atomes d'aluminium de surface ou en volume ne subissent qu'une variation
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inferieure a 0.03 e. Ce qui conrme un transfert d'electrons tres localise comme dans le
cas de la chimisorption de la molecule -8HQ sur Al(111).
3.3.4 Molecule 8HQ deshydrogenee sur Al(111)
La molecule 8HQ deshydrogenee pourrait exister experimentalement dans une solution
basique pour un pH > 9.88 [138, 141, 142]. Elle pourrait alors s'adsorber directement sous
la forme deshydrogenee. Cependant nous avons simule la deshydrogenation de la 8HQ ou
du tautomere prealablement adsorbes sur la surface Al(111). Nous avons ainsi calcule une
energie de deshydrogenation sur la surface de -0.29 eV et +0.48 eV pour la 8HQ et le
tautomere respectivement. Les etats de transition restent a ce jour a determiner, mais on
peut d'ores et deja conclure que la deshydrogenation de la molecule 8HQ et du tautomere
est plus favorable sur la surface Al(111) qu'en phase gaz (Edeshy = +4.11 eV et +3.60 eV
pour la 8HQ et le tautomere respectivement).
L'analyse des energies des orbitales moleculaires HOMO et LUMO de l'espece 8HQ desh-
drogenee a montre une energie de l'orbitale LUMO plus basse par rapport a la molecule
8HQ native et ses autres derives. Par consequent, la molecule 8HQ deshydrogenee pourrait
e^tre plus reactive vis-a-vis d'un donneur d'electrons. Les congurations les plus stables ob-
tenues lors de l'adsorption de la molecule 8HQ deshydrogenee sur la surface Al(111) sont
denotees 1, 2, 3 et 

3 dans le tableau 3.1 et la gure 3.11. Ces congurations presentent
des caracteristiques de chimisorption et des orientations de la molecule sur la surface du
substrat dierentes. Les deux congurations 1 et 2 ont une topologie d'adsorption similaire
et une orientation de la molecule sur la surface semblable aux congurations chimisorbees
de la molecule -8HQ (1 et 2) et du tautomere (1 et 2). Elles ont ete obtenues en
placant initialement la molecule parallelement a la surface a une distance de 1.50 A. Dans
la conguration 1, la molecule 8HQ deshydrogenee est chimisorbee via l'atome O (top),
l'atome N (top ) et l'atome C2 (bridge). Dans la conguration 2, les atomes O, N et C4
sont sur des sites top de la surface Al(111). Cela montre encore une fois, la forte reactivite
des atomes de carbone C2 et C4 du cycle pyridine en plus de la forte anite des atomes O
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Figure 3.11 { Topologie et sites d'adsorption de la molecule 8HQ deshydrogenee sur la surface Al(111).
Congurations : 1, 2, 3 et 

3 . (a) orientation de la molecule sur la surface Al(111).
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Figure 3.12 { Variation de la densite de charge () (-0.002 eA3) lors de la chimisorption de la molecule
8HQ deshydrogenee sur la surface Al(111). Congurations : 1, 2, 3 et 

3 .
et N avec l'aluminium. Les congurations 3 et 

3 ont la me^me orientation sur la surface du
substrat et ne presentent pas de liaison C-Al. L'orientation de l'axe L de la molecule 8HQ
deshydrogenee est selon la direction [022] de la surface Al(111). Dans la conguration la
plus stable 3, la molecule est chimisorbee sur la surface du substrat via l'atome N (top) et
via l'atome O (bridge) entre deux atomes d'aluminium voisins dont l'un est partage avec
l'atome d'azote (Figure 3.12). Dans la conguration 3, les deux atomes O et N occupent
des sites top sur la surface Al(111). Ces congurations ont ete obtenues a partir d'une
distance initiale d de 2.31 A et avec un positionnement initial de la molecule parallele a
la surface du substrat. Les longueurs des liaisons Al-O, Al-N, Al-C2 (ou Al-C4) dans le
tableau 3.4 pour la chimisorption de la molecule 8HQ deshydrogenee sont du me^me ordre
de grandeur que celles calculees dans le cas de la chimisorption de la molecule 8HQ et du
tautomere. Elles sont caracteristiques de liaisons covalentes entre la molecule et le substrat
metallique pour chaque conguration.
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Les congurations 1, 2 et 3 ont respectivement des energies d'adsorption de -3.27 eV,
-3.40 eV et -3.45 eV. La conguration 3 a la plus basse energie d'adsorption car la defor-
mation de la molecule dans cette topologie d'adsorption est faible. En eet, les energies de
deformation de la molecule 8HQ deshydrogenee lors de l'adsorption sont de 1.90 eV, 1.72
eV et 0.55 eV respectivement dans les trois congurations 1, 2 et 3. La presence de la liai-
son C-Al dans les congurations 1 et 2 augmente l'energie de deformation de la molecule
chimisorbee a cause du changement d'hybridation des atomes de carbone. L'energie d'inter-
action entre la molecule et le substrat est de -5.84 eV, -5.36 eV et -4.44 eV respectivement
pour 1, 2 et 3. Cela montre l'importance de la liaison C-Al dans le mecanisme d'interac-
tion. Ces valeurs de l'energie d'interaction montrent egalement une tres forte chimisorption
de la molecule 8HQ deshydrogenee sur le substrat, malgre la forte deformation de la mo-
lecule chimisorbee. La contribution des forces de type vdW a l'interface molecule/substrat
(Tableau 3.1 ) est variable selon les congurations. La conguration 3 a la plus faible
energie vdW (-0.77 eV) car les deux cycles de la molecule sont tres inclines par rapport a
la surface et non paralleles a celle-ci, ce qui reduit les forces vdW a l'interface. A contrario,
les congurations 1 et 2 donnent des energies vdW du me^me ordre que celles calculees
pour la chimisorption de la molecule 8HQ et du tautomere, car la surface d'interaction est
plus grande entre la molecule et la surface du substrat que dans le cas de la conguration 3.
Les deformations de la molecule deshydrogenee durant le processus de chimisorption
sont de deux types : il y a une variation des longueurs et angles de liaison mais egalement
une deformation du plan global de la molecule (les deux cycles phenolique et pyridine
ne sont plus coplanaires). Pour chaque conguration, les longueurs des liaisons ont ete
rapportees dans le tableau 3.2. Dans toutes les congurations nous constatons une forte
variation de la distance C8-O de +0.120.02 A, ainsi que des distances C7-C8 et C8-C9
de -0.060.02 A. Ceci a cause de l'implication directe de l'atome O dans la formation
d'une liaison covalente avec la surface, comme dans le cas de l'adsorption du tautomere.
La formation des liaisons Al-N et Al-C2 (ou Al-C4) induit une variation des distances C2-N
et C2-C3 dans la conguration 1 et de pratiquement toutes les distances du cycle pyridine
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dans la conguration 2.
Comme dans le cas de la chimisorption de la molecule 8HQ et du tautomere, les variations
de la charge sur la molecule montrent un transfert global d'electrons du substrat vers la
molecule de 2.17 e et 1.99 e respectivement pour 1 et 2. La conguration 3 montre un plus
faible transfert d'electrons (1.17 e) du a l'absence de la liaison C-Al entre la molecule et la
surface du substrat et donc un plus faible couplage molecule/metal. Le detail de la variation
de la charge nette (Tableau 3.3) montre une redistribution de la densite electronique au
sein de la molecule apres adsorption avec un gain d'electrons important des atomes O et N
de 0.420.07 e et 0.170.01 e dans les trois congurations. Les electrons transferes vers la
molecule chimisorbee proviennent des atomes d'aluminium de surface formant les liaisons
covalentes avec les atomes de la molecule (Tableau 3.5 et Figure 3.12).
3.3.5 Molecule 8HQ hydrogenee sur Al(111)
Nous nous sommes enn interesses a l'adsorption de la molecule 8HQ hydrogenee (Fi-
gure 3.1) sur la surface Al(111). Les calculs sur la molecule a l'etat isole ont montre un
faible gap HOMO-LUMO (0.68 eV) avec une energie de l'orbitale HOMO plus haute que
celle des autres derives de la molecule 8HQ. Une interaction de la molecule hydrogenee avec
un accepteur d'electrons serait donc favorable. Notons egalement que l'energie de l'orbitale
LUMO est legerement plus haute pour la forme hydrogenee que celles de la forme 8HQ
native.
Comme dans le cas des autres formes chimiques de la molecules 8HQ et ses derives, la
molecule hydrogenee presente plusieurs congurations chimisorbees stables notees 1 et 2
sur la gure 3.13 et dans les tableaux 3.1 a 3.5. Ces congurations sont similaires a celles
obtenues lors de la chimisorption de la molecule -8HQ sur la surface Al(111) (congura-
tions 1 et 2). La conguration 1 a une energie d'adsorption de -1.41 eV. La molecule
est chimisorbee via les atomes N et C2 sur des sites top sur la surface du substrat. Pour
la conguration 2, la molecule est chimisorbee via les atomes d'azote N (top) et C4 (top)
sur la surface Al(111). Son energie d'adsorption est de -1.71 eV. Les deux congurations
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Figure 3.13 { Topologie et sites d'adsorption de la molecule 8HQ hydrogenee sur la surface Al(111).
Congurations : 1 et 2. (a) orientation de la molecule sur la surface Al(111).
page 106
chapitre 3
Adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur une surface Al(111) a faible
recouvrement
Figure 3.14 { Variation de la densite de charge () (-0.002 eA3) lors de la chimisorption de la molecule
8HQ hydrogenee sur la surface Al(111). Congurations : 1 et 2.
1 et 2 sont plus stables que celles obtenues pour la chimisorption de la molecule -8HQ,
avec de faibles energies de deformation des molecules qui sont de 0.86 eV et 0.69 eV res-
pectivement pour 1 et 2. Elles ont une energie d'interaction de -2.430.07 eV avec une
forte contribution des interactions vdW a l'interface molecule/substrat (environ 50% de
l'energie d'interaction). La variation des longueurs de liaison dans la molecule concerne es-
sentiellement le cycle pyridine (Tableau 3.2), et les liaisons modiees au sein des molecules
deformees sont celles impliquant des atomes dans la formation de liaisons avec la surface
du substrat.
Le transfert electronique global de la surface d'aluminium vers la molecule 8HQ hydroge-
nee est de 0.750.03 e. Il est le plus faible de toutes les congurations chimisorbees de
la molecule 8HQ et ses derives. On peut penser que cela est du a un « excedent » initial
en electrons dans la molecule 8HQ hydrogenee par rapport a la forme -8HQ native. En
eet, nous avons calcule un nombre total d'electrons dans la molecule hydrogenee apres
chimisorption de 55.740.02 e. Cette valeur est similaire au nombre d'electrons total dans
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les congurations chimisorbees de la molecule 8HQ et ses derives qui presentent la me^me
topologie d'adsorption (55.220.23 e, congurations 1, 2, 1, 2, 1 et 3).
3.4 Deformation de la surface Al(111)
Nous avons montre que durant le processus de chimisorption de la molecule 8HQ et ses
derives la deformation des molecules est importante. Dans le cas du slab, elle est moderee.
La plus faible energie de deformation de la surface est associee a la chimisorption de la
molecule 8HQ sous ses deux formes  et  ainsi que de la molecule 8HQ hydrogenee
(0.130.03 eV). Ceci est du^ a l'absence de liaison Al-O entre la molecule et la surface dans
ces deux cas. La chimisorption du tautomere induit une deformation du slab de 0.24 eV
dans les deux congurations 1 et 2. Enn, les trois congurations 1, 2 et 3 conduisent
respectivement a des energies de deformation du slab de 0.66 eV, 0.23 eV et 0.43 eV.
La deformation du slab est liee a la deformation laterale des sites d'adsorption (x; y) et
a la corrugation de la surface (z). Nous avons quantie la corrugation de la surface (h
dans le Tableau 3.4) : h a ete mesure comme la dierence de hauteur entre deux atomes
d'aluminium de surface, le plus bas et le plus haut, apres adsorption des molecules. La
plus forte valeur de h est celle associee aux congurations 1 et 3 ce qui correspond
comme attendu aux plus fortes valeurs des energies de deformation du slab. Nous avons
quantie la deformation laterale de la zone de surface recouverte par la molecule (Tableau
3.4), qui presente la plus forte deformation apres la chimisorption, comme la variation des
distances d1 (short bridge) et d2 (long bridge) (Figure 3.3 (a)). Ces variations sont donnees
par l'equation 3.7 ou d1 = 2.86 A et d2 = 4.95 A pour une surface Al(111) nue.
di = 100 d
0
i   di
di
ou i = 1,2 (3.7)
La chimisorption provoque une variation des distances d1 et d2 entre les atomes d'alumi-
nium voisins et les valeurs positives de d1 et d2 indiquent que les atomes d'aluminium
des sites d'adsorption s'ecartent pour permettre la chimisorption des molecules.
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3.5 Variation du travail de sortie
Le travail de sortie est une donnee importante dans l'etude des phenomenes de sur-
face. L'adsorption d'atomes ou de molecules et la substitution d'atomes dans une surface
induisent une polarisation de l'adsorbat et de la surface qui font varier le travail de sortie
du substrat [133, 134].
3.5.1 Procedure de determination du travail de sortie
Le travail de sortie calcule par l'equation 3.8 est deni comme la dierence entre l'energie
electrostatique d'un electron sans interaction au voisinage de la surface du substrat (V1 =
Vs) et l'energie de Fermi (EF ).
 = V1   EF (3.8)
Le calcul de la structure electronique, en utilisant une base d'ondes planes, conduit au
calcul du potentiel electrostatique V (x; y; z) sur une grille dans l'espace reel. Nous pouvons
denir par exemple la valeur moyenne du potentiel le long de la direction z normale a la
surface par l'equation 3.9, ou S est la surface de la cellule de simulation dans le plan (x; y).
V (z) =
1
S
ZZ
S
V (x; y; z)dxdy (3.9)
Dans la pratique, il nous faut extraire la valeur V1. Nous prenons la valeur de V (z) au
milieu du vide dans la cellule de simulation. La variation de V (z) en fonction de z atteint
souvent une valeur asymptotique a partir d'une distance d de la surface (Figure 3.15), d'ou
l'importance de choisir soigneusement la hauteur de vide pour une meilleur convergence du
potentiel electrostatique au milieu du vide. De plus, le terme du potentiel d'echange corre-
lation (Vxc) semble induire des uctuations du potentiel electrostatique au milieu du vide.
Le code VASP nous permet d'eliminer ces perturbations (mot cle LVHAR), an d'extraire
une valeur optimale exploitable du potentiel electrostatique au milieu du vide de la cellule
de simulation (Figure 3.15).
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Les corrections dipolaires (LDIPOL) par l'addition d'un potentiel quadratique electro-
statique au potentiel local permettent de corriger les erreurs induites par les conditions
periodiques c'est a dire de contrebalancer dans les systemes asymetriques les eets sur le
potentiel et des forces, aectes par la taille nie de la cellule de simulation selon la direction
z. L'inconvenient de l'application des corrections dipolaires est la diculte a converger le
premier cycle SCF. Dans la pratique, nous calculons le premier cycle SCF avec la geometrie
initiale sans correction dipolaire, puis nous relancons le calcul avec corrections dipolaires
vers la recherche de la geometrie d'equilibre. Dans le cas de l'adsorption de la molecule 8HQ
et ses derives sur le substrat Al(111), la contribution a l'energie totale due aux corrections
dipolaires et quadripolaires est < -1 meV pour l'ensemble des congurations. Nous abou-
tissons a des topologies d'adsorption identiques pour des calculs avec ou sans corrections
dipolaires. Elles sont cependant necessaires pour le calcul du travail de sortie, car un faible
dipo^le est cree a l'interface molecule/substrat.
3.5.2 Variation du travail de sortie
Pour une meilleure comprehension de l'inuence de l'adsorption des molecules sur les
proprietes de surface du substrat, nous nous sommes interesses a la variation du travail de
sortie () calculee par l'equation 3.10, ou  et ` sont respectivement le travail de sortie
du substrat nu et du systeme molecule/substrat.
 = `    (3.10)
L'adsorption a faible recouvrement de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface Al(111)
aecte considerablement le travail de sortie du substrat. L'adsorption de ces molecules
conduit a une diminution du travail de sortie, avec une variation comprise entre -0.01 eV
et -0.60 eV (axe des ordonnees sur la gure 3.16). Ceci est du^ aux modications de la
densite electronique a l'interface metal/molecule : deformations de la surface du substrat
et de la molecule dues a la formation des liaisons chimiques, transfert electronique entre le
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substrat et la molecule. Ce comportement de la variation du travail de sortie est similaire
a celui observe experimentalement et calcule theoriquement dans le cas de l'adsorption des
complexes Alq3 sur les surfaces de cobalt (Co/Alq3) [176], d'aluminium (Al/Alq3) [170]
et de magnesium (Mg/Alq3) [177]. Nous avons cherche a comprendre cette variation du
travail de sortie. D'apres la bibliographie, la modication du travail de sortie a la surface
est proportionnelle au dipo^le de surface cree par l'adsorption des molecules organiques.
Experimentalement, l'existence d'une forte relation entre le moment dipolaire des molecules
et la variation du travail de sortie induit par une mono-couche de molecules organiques a
ete demontree sur des surfaces metalliques d'or [178] et de cuivre [179]. Cet eet est souvent
modelise empiriquement par l'utilisation d'une constante dielectrique eective de la couche
moleculaire. Dans notre cas, pour comprendre la relation entre la variation du travail de
sortie et l'adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface Al(111), nous avons
determine le moment dipolaire suivant la direction z.
Le transfert d'electrons de la surface du substrat vers la molecule mene a la creation
d'un dipo^le () a l'interface qui induit un champ electrique (E) selon la direction z [180].
L'equation de Maxwell en fonction de la densite de charge (equation 3.11) donne.
dE(z)
dz
=   1
0
(z) (3.11)
avec 0 est la permittivite du vide.
Le potentiel electrostatique en fonction de E selon z est alors donne par l'equation 3.12 :
E(z) =  dV (z)
dz
(3.12)
Les deux equations 3.11 et 3.12 menent a l'equation de Poisson (selon z) suivante :
d2V (z)
dz2
=   1
0
(z) (3.13)
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Donc la variation du potentiel electrostatique entre la surface et la couche moleculaire est
exprimee par l'equation 3.14 :
V (z) =
Z d
0
dE(z)
dz
=  
Z d
0
1
0
(z)dz (3.14)
Sachant que le moment dipolaire z est exprime en fonction de la densite de charge (z)
par l'equation 3.15 : Z d
0
(z)dz =
1
A
z (3.15)
avec A : unite de surface.
En combinant les equations 3.14 et 3.15 nous aboutissons a l'equation 3.16 qui montre la
relation entre le moment dipolaire cree par le transfert d'electrons et le potentiel electro-
statique (equation d'Helmoltz). Ce dernier est utilise pour le calcul du travail du sortie du
systeme.
V =   1
0A
z (3.16)
avec z =  cos() la composante de  selon z.
La variation du travail de sortie est donc liee au moment dipolaire :
 = `   
 = (V
0   V ) + (EF   E`F ) = V  EF (3.17)
 =   1
0A
z  EF (3.18)
La gure 3.18 presente la variation du travail de sortie () en fonction du moment
dipolaire (z), moment dipolaire calcule dans la direction perpendiculaire a la surface
(IDIPOL = 3 dans le chier d'entree INCAR) pour l'ensemble des topologies d'adsorption
de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface Al(111). Ce graphe montre une relation
de proportionnalite entre la variation du travail de sortie et le moment dipolaire cree par
le changement de la densite electronique a l'interface et la polarisation de l'adsorbat. On
peut noter que, malgre le faible transfert d'electrons (0.20 e) entre la molecule 8HQ et le
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Figure 3.15 { Potentiel electrostatique (Vz en eV) en fonction de la distance d (A) selon la direction z
pour un slab d'aluminium a 4 couches. La distance d est mesuree a partir de la base du slab. (a) avec le
terme d'echange-correlation (Vxc) et (b) sans le terme d'echange-correlation (Vxc).
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Figure 3.16 { Variation du travail de sortie ( en eV) en fonction du moment dipolaire (z en D) pour
l'ensemble des congurations obtenues lors de l'adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface
Al(111).
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substrat ainsi que les faibles energies de deformation (0.01 eV), la conguration physisorbee
de la molecule 8HQ (') presente un moment dipolaire important. La « compression » de
la densite electronique a l'interface (push-back eect) induit par la suite une variation du
travail de sortie dans les systemes molecules/substrat [173, 174, 181].
3.6 Analyse de la structure electronique des systemes
aluminium/8HQ et derives
L'etude de la structure electronique par l'analyse de la densite d'etats projetee (pDOS),
nous fournit plus d'information sur la comprehension du mecanisme d'interaction de la mo-
lecule 8HQ et ses derives sur la surface Al(111). La pDOS est donnee par les equations
3.19 et 3.20
(") =
X
i
("  "i)
=
X
A
X
l
A;l(")
(3.19)
Ou
A;l(") =
X
i
j<  i j A;l >j ("  "i) (3.20)
 : densite electronique ; " : energie totale ;  : fonction de Dirac ;  i et "i : fonction
d'onde et energie de l'electron i ; A;l : fonction d'onde atomique ; avec A, l respectivement
le numero de l'atome et l'indice de l'orbitale atomique.
Les gures 3.17 et 3.19 montrent respectivement la DOS projetee sur la molecule -
8HQ et le tautomere, avant et apres adsorption sur la surface Al(111). Pour les molecules
deshydrogenee et hydrogenee, qui ont un nombre d'electrons impair a l'etat isole, les pDOS
sont representees sur les gures 3.20 et 3.21. L'alignement de la pDOS des molecules a l'etat
isole par rapport au niveau de Fermi du substrat dans les gures 3.17 (a), 3.19 (a), 3.20
(a) et 3.21 (a) nous renseigne sur la reactivite des molecules par rapport au substrat avant
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Figure 3.17 { Densite d'etats projetee (pDOS) sur la molecule -8HQ en presence du substrat d'aluminium.
(a) avant interaction ; (b) physisorption (conguration '), (c) chimisorption (congurations 1 et 2) ; (d)
apres chimisorption : molecule deformee loin du substrat (congurations 1 et 2).
Figure 3.18 { Densite d'etats projetee (pDOS) sur la molecule -8HQ en presence du substrat d'aluminium
pour la conguration physisorbee ' de la 8HQ et variation de la densite de charge  (-0.0002 eA3).
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Figure 3.19 { Densite d'etats projetee (pDOS) sur le tautomere en presence du substrat d'aluminium. (a)
avant interaction ; (b) chimisorption (congurations 1 et 2) ; (c) apres chimisorption : molecule deformee
loin du substrat (congurations 1 et 2).
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Figure 3.20 { Densite d'etats projetee (pDOS-up et pDOS-down) sur la molecule 8HQ deshydrogenee
en presence du substrat d'aluminium. (a) avant interaction ; (b) chimisorption (conguration 1) ; (d)
chimisorption (conguration 2) ; (f) chimisorption (conguration 3) ; (c), (e) et (g) apres chimisorption :
molecule deformee loin du substrat respectivement pour les congurations 1 , 2 et 3.
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Figure 3.21 { Densite d'etats projetee (pDOS-up et pDOS-down) sur la molecule 8HQ hydrogenee en pre-
sence du substrat d'aluminium. (a) avant interaction ; (b) chimisorption (conguration 1) ; (c) chimisorp-
tion (conguration 2) ; (d) et (e) apres chimisorption : molecule deformee loin du substrat respectivement
pour les congurations 1 et 2.
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Figure 3.22 { Densite d'etats partielle (PDOS) projetee sur le cycle pyridine et l'atome d'oxygene des mole-
cules avant interaction. (a) molecule -8HQ, (b) tautomere, (c) molecule 8HQ deshydrogenee, (d) molecule
8HQ hydrogenee. Les niveaux d'energie ont ete alignes par rapport au niveau de Fermi de l'aluminium.
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interaction. Les calculs ont ete realises en positionnant la molecule 8-HQ et ses derives op-
timises a l'etat isole parallelement a la surface et a une distance susamment large ( 10
A) pour eliminer l'interaction entre la molecule et la surface du substrat. Cette condition
est necessaire pour reproduire les proprietes de la structure electronique de la molecule a
l'etat isole et identier les orbitales HOMO et LUMO de la molecule dans la pDOS. Le
niveau de Fermi de l'aluminium est au milieu du gap HOMO-LUMO pour la molecule
-8HQ (Figure 3.17 (a)), contrairement au tautomere (Figure 3.19 (a)) qui montre un plus
faible gap (dierence de 1 eV) et la HOMO et la LUMO du tautomere sont plus proches en
energie du niveau de Fermi du substrat. Cela conrme la plus forte reactivite du tautomere
par rapport a la molecule 8HQ vis-a-vis du substrat Al(111). Les pDOS dans les gures
3.20 (a) et 3.21 (a), respectivement pour les deux radicaux deshydrogene et hydrogene,
peuvent presager d'une reactivite spontanee des molecules avec le substrat car les orbitales
HOMO et LUMO des deux especes a l'etat isole sont tres proches en energie du niveau de
Fermi du substrat Al(111). Ces informations sont en accord avec l'analyse des orbitales mo-
leculaires des molecules a l'etat isole presentee dans le chapitre 2. Cependant, l'analyse de
la pDOS des molecules alignees par rapport au niveau de Fermi du substrat, nous apporte
des informations supplementaires sur leur reactivite vis-a-vis du substrat en question. Nous
avons de plus determine les contributions des atomes constituant la molecule en tracant la
densite d'etats partielle (PDOS Figure 3.22) des etats occupes et non occupes au voisinage
du niveau de Fermi du metal. Nous pouvons identier les atomes potentiellement les plus
favorables a former des liaisons covalentes avec les atomes de surface du substrat. La gure
3.22 montre une forte contribution des orbitales des atomes N, C2 et C4 du cycle pyridine
aux etats non occupes au voisinage du niveau de Fermi, tandis que les etats occupes sont
principalement domines par les orbitales de l'atome d'oxygene du cycle phenolique. Cela
conrme que ces atomes seront directement impliques dans le mecanisme de formation de
liaisons chimiques avec le substrat.
La pDOS de la conguration ' ou la molecule -8HQ est physisorbee sur Al(111) est
presentee sur la gure 3.17 (b). Elle montre globalement une conservation des ecarts des
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energies entre les orbitales moleculaires de la molecule avant et apres physisorption et no-
tamment du gap HOMO-LUMO. La modication la plus importante est le decalage des
etats vers les basses energies d'environ 1 eV, ainsi que l'elargissement des etats non occu-
pes. Cela indique un couplage entre la molecule physisorbee et le substrat. Pour expliquer
ces modications de la pDOS de la molecule apres physisorption qui est gouvernee par les
interactions du type vdW, nous avons represente la variation de la densite de charge ()
pour des isosurfaces de -0.0002 e/A3 dans la gure 3.18, ce qui est 10 fois inferieur au trace
sur la gure 3.4. La gure 3.18 montre une tres faible localisation des electrons entre la
molecule et la surface du substrat ce qui est en accord avec le faible transfert d'electrons
du substrat vers la molecule (0.20 e) constate dans le cas de la molecule physisorbee.
La gure 3.17 (c) represente la pDOS lors de la chimisorption de la molecule -8HQ sur
la surface Al(111) pour les deux congurations 1 et 2. Les DOS projetees sur les orbi-
tales moleculaires sont signicativement modiees durant le processus de chimisorption.
Ces modications sont la consequence du fort couplage entre la molecule et le substrat.
Les pDOS presentent des eclatements et elargissements des pics des etats occupes et non
occupes. Ces caracteristiques sont typiques des etats chimisorbes des molecules sur des sur-
faces metalliques. Nous observons l'apparition de nouveaux etats occupes entre -2 eV et le
niveau de Fermi. Ces etats proviennent des liaisons formees entre les atomes de la molecule
et de la surface. Pour evaluer les eets de la deformation de la molecule sur la structure
electronique, nous avons egalement represente sur la gure 3.17 (d) la DOS projetee sur la
molecule des deux congurations 1 et 2 en eloignant la molecule 8HQ a une distance de
10 A de la surface. La deformation de la molecule est donc prise en compte. En comparant
avec la pDOS de la molecule isolee (Figure 3.17 (a)), on note un decalage important des
etats non occupes vers les basses energies d'environ 0.75 eV et une diminution du gap des
molecules deformees. La LUMO est ainsi localisee au voisinage du niveau de Fermi du metal
ce qui peut favoriser l'interaction et le transfert d'electrons du substrat vers la molecule.
Les pDOS des deux congurations 1 et 2 dans la gure 3.19 (b) associees a la chimi-
sorption du tautomere sont dierentes des pDOS des deux congurations 1 et 2 de la
molecule -8HQ chimisorbee. Ceci est a relier aux caracteristiques de la chimisorption des
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deux especes sur la surface Al(111). En eet, nous avons conclu a partir de la variation
de la densite de charge  dans les gures 3.4 et 3.10 respectivement pour la molecule
-8HQ (1 et 2) et le tautomere (1 et 2) qu'une liaison covalente Al-O se forme pour le
systeme tautomere/metal, en plus des liaisons Al-N et Al-C deja presentes dans le systeme
8HQ/metal. Nous identions dans la pDOS de nouveaux etats electroniques entre -2 eV et
0 eV (niveau de Fermi), lies a l'interaction du tautomere avec les atomes d'aluminium de
surface et la formation de liaisons chimiques. Ces liaisons modient considerablement la
structure des orbitales moleculaires du tautomere notamment celles associees aux atomes
de la molecule impliques dans la formation des liaisons covalentes (O, N, C2 et C4). Le
transfert electronique engendre des modications sur les etats proches du niveau de Fermi,
mais aussi sur l'ensemble des etats non occupes. Nous avons tenu compte des eets de la
deformation de la molecule sur la pDOS (Figure 3.19 (c)), ou le tautomere deforme est
place a une distance de 10 A de la surface du substrat. La pDOS du tautomere non de-
forme (Figure 3.19 (a)) et deforme (Figure 3.19 (c)) mais sans interaction avec le substrat,
sont completement dierentes. Nous observons une forte densite des etats occupes et non
occupes au niveau de Fermi dans la pDOS du tautomere deforme et l'absence de gap. Les
eets de la deformation des molecules chimisorbees sur la structure electronique sont donc
plus importants pour le tautomere que pour la molecule -8HQ et cela peut e^tre relie a
une plus forte deformation du tautomere (Edeform > E
deform
 ).
Les densites d'etats projetees (pDOS) pour les deux radicaux deshydrogene et hydrogene
(Figures 3.20 (b), (c), (d) et 3.21 (b), (c)) sont completement dierentes des pDOS avant
adsorption des deux molecules (Figures 3.20 (a) et 3.21 (a)). Les pDOS spin up et spin
down deviennent similaires apres adsorption. L'explication est dans le partage et le transfert
d'electrons des atomes de la surface du substrat vers la molecule. La structure electronique
est dierente pour chaque conguration (1, 2, 3, 1 et 2). Pour la conguration 1, le
premier pic au dessous du niveau de Fermi est localise a -0.6 eV et le premier pic au dessus
est localise a 1.8 eV. Les congurations 2 et 2 ont une topologie d'adsorption similaire et
presentent des pDOS avec des etats electroniques occupes et non occupes entre -2 eV et 2
eV. La dierence dans la forme de la pDOS des deux congurations est due a la presence
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ou l'absence de la liaison O-Al et a la force de la liaison N-Al qui est plus importante dans
les congurations  (Figures 3.12 et 3.4 de la variation de la densite de charge ). Dans
la congurations 3, la contribution des orbitales moleculaires est clairement prononcee
que cela soit pour les etats occupes ou non occupes. Le premier pic des etats occupes est
localise a -2 eV, tandis que le premier pic des etats non occupes est tres proche du niveau
de Fermi. Ce qui suggere que la molecule dans cette conguration 3 pourrait encore faci-
lement accepter des electrons. La densite d'etats projetee sur les molecules des systemes
molecule/substrat sans interaction de l'ensemble des congurations  et  (Figures 3.20
(c),(e), (g) et 3.21 (d), (e)), presentent des formes dierentes selon la deformation de la
molecule chimisorbee, comme dans le cas de la molecule 8HQ et du tautomere.
3.7 Conclusion
L'ensemble de ce chapitre est consacre a la comprehension du mecanisme d'interaction
de la molecule 8HQ et ses derives avec une surface d'aluminium a faible taux de recou-
vrement. Nous avons choisi d'eectuer des calculs bases sur la DFT-D gra^ce a une version
modiee de l'implementation dans le code VASP. Nous avons determine les modes et les
topologies d'adsorption et qualie le type d'interaction entre les molecules et la surface du
substrat.
La molecule -8HQ presente des etats stables physisorbes et chimisorbes avec une bar-
riere d'activation pour le passage d'un mode d'adsorption a l'autre que nous estimons
faible. Il est a noter que la forme -8HQ ne presente pas d'etat physisorbe sur la surface
d'aluminium. La presence ou l'absence du mode physisorbe est donc en lien avec la liaison
hydrogene OH...N intramoleculaire presente dans la 8HQ. Les deux formes de la 8HQ pre-
sentent plusieurs etats chimisorbes. A cause de la forte deformation de la molecule 8HQ
lors de la chimisorption, les energies d'adsorption calculees pour les etats physisorbes et
chimisorbes sont similaires, malgre la formation de liaisons covalentes entre la molecule
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8HQ et la surface du substrat lors de la chimisorption. Les derives de la molecule 8HQ
(tautomere, especes deshydrogenee et hydrogenee) ne s'adsorbent sur la surface d'alumi-
nium qu'en mode chimisorbe.
Toutes les molecules sont fortement deformees ce qui reduit considerablement les ener-
gies d'adsorption calculees pour l'ensemble des congurations chimisorbees. Les molecules
presentent des modications des longueurs de liaison et des deformations hors plan des
deux cycles phenolique et pyridine de la molecule. En eet, la molecule 8HQ et ses derives
forment des liaisons avec la surface via les atomes d'oxygene et d'azote sur des sites top
de surface. Une liaison covalente Al-C est egalement presente dans la plupart des cas et
les atomes de carbone C2 ou C4 occupent des sites top sur la surface Al(111). Ces atomes
de carbone C2 et C4 sont respectivement en position ortho et para relativement a l'atome
d'azote dans le cycle pyridine des molecules ; ces positions sont connues comme des sites
plus electrophiles que le site en meta (carbone C3) sur le cycle pyridine. Ceci peut e^tre
correle au fort transfert d'electrons que l'on observe du substrat vers ces deux positions.
Les longueurs des liaisons entre les atomes des molecules et les atomes d'aluminium de
la surface Al-X (X = atomes de la molecule ; c'est a dire O, N, C2 et C4) sont typiques
de liaisons covalentes. Cette nature covalente des liaisons est conrmee par le trace de la
variation de la densite de charge qui montre une accumulation de la densite electronique
entre ces atomes, et la surface metallique ainsi que par l'analyse de la densite d'etats pro-
jetee (pDOS) sur les molecules.
Toutes les congurations montrent une forte contribution des interactions de type van der
Waals (vdW) a l'interface molecule/substrat. Ces interactions gouvernent l'etat physisorbe
et participent de 20 a 50 % a l'energie d'interaction molecule/aluminium pour les etats
chimisorbes.
Le phenomene d'adsorption de la molecules 8HQ et ses derives sur la surface Al(111)
conduit a la creation d'un moment dipolaire a l'interface molecule/substrat. En comparant
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au travail de sortie de l'aluminium nu, on observe que ce dipo^le reduit considerablement
le travail de sortie du systeme. Nous avons montre et justie une evolution lineaire de la
variation du travail de sortie en fonction du moment dipolaire a l'interface des systemes
pour l'ensemble des topologies et modes d'adsorption de la molecule 8HQ et ses derives.
Experimentalement, l'ecacite anti-corrosion des molecules organiques vis-a-vis des sur-
faces metalliques est reliee a l'adsorption de ces molecules sur les surfaces a proteger. Nos
resultats montrent une forte adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface
d'aluminium. Experimentalement cette surface d'aluminium non recouverte est accessible
a la 8HQ au niveau des defauts de la couche d'oxyde. Ainsi les molecules 8HQ (et derives)
pourraient cicatriser les sites potentiels de reduction de l'oxygene ou d'oxydation du me-
tal et renforcer la couche d'oxyde d'aluminium. Ces molecules fortement liees pourraient
egalement empe^cher les elements agressifs comme le chlore de s'adsorber sur la surface
metallique par la formation d'une couche organique protectrice sur la surface du substrat.
Comme le tautomere montre une plus forte chimisorption que la molecule 8HQ avec la-
quelle il peut coexister dans des solutions polaires et a pH neutre, nous pouvons suggerer
de favoriser la presence du tautomere an de mieux renforcer l'ancrage de la couche sur la
surface et orir une meilleure protection du metal vis-a-vis de la corrosion. Un autre point
important est la forte interaction des especes deshydrogenee et hydrogenee avec la surface.
Elles peuvent se trouver respectivement dans des solutions basiques et acides.
Ces premieres propositions doivent cependant e^tre conrmees par une etude a plus fort
taux de recouvrement an d'atteindre un recouvrement total de la surface metallique. C'est
l'objet du chapitre suivant.
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Suite aux etudes a faible taux de recouvrement, nous nous sommes interesses a la for-
mation de couches d'inhibiteurs sur la surface du substrat d'aluminium. Nous avons etudie
l'adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface Al(111) a dierents recou-
vrements , allant jusqu'a la formation d'une couche organique compacte sur la surface
alors completement recouverte. Nous allons, dans ce chapitre 4, analyser l'evolution des
proprietes energetiques des systemes molecules/substrat en fonction du taux de recouvre-
ment , ainsi que les topologies d'adsorption obtenues pour la chimisorption de chaque
espece. Nous avons egalement quantie les transferts electroniques entre le substrat et les
molecules, ainsi que la variation du travail de sortie et du moment dipolaire en fonction de
. Nous allons montrer qu'il existe une relation lineaire entre ces deux dernieres grandeurs.
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4.1 Construction des systemes molecules/substrat
Nous avons utilise les me^mes conditions de calcul que celles decrites dans le chapitre 3 :
fonctionnelle PBE, prise en compte des interactions de van der Waals entre les molecules
et le substrat. Nous avons de plus ajoute la prise en compte des interactions faibles entre
molecules.
La construction des systemes molecules/substrat a dierents recouvrements  peut se
faire de deux manieres. La premiere est de garder les me^mes dimensions laterales de la
cellule de simulation (la me^me surface du slab) que dans le cas du plus faible  (chapitre 3)
et d'augmenter le nombre de molecule adsorbees sur la surface du substrat. Cette methode
demande cependant des temps et des moyens de calculs assez importants, a cause du
nombre d'atomes dans les cellules de simulation. La deuxieme methode, que nous avons
adoptee, consiste a garder une seule molecule dans la cellule de simulation quel que soit 
et a reduire progressivement les dimensions laterales de la cellule jusqu'a l'obtention d'une
surface completement recouverte de molecules. Ces cellules unitaires sont reproduites par
periodicite du calcul. Nous pouvons ainsi aboutir a une couche organique compacte adsorbee
sur la surface du substrat.
Le taux de recouvrement  est deni dans nos calculs en prenant comme reference ( = 1)
la surface du slab au plus fort recouvrement, c'est a dire la surface completement recouverte
et avec une compacite maximale. Les molecules sont alors inclinees par rapport a la surface
(les congurations optimisees pour  = 1 sont presentees dans les gures 4.3 a 4.5 pour
l'ensemble des systemes etudies).
4.2 Analyse des donnees energetiques
Nous avons etudie plusieurs congurations initiales pour une me^me molecule et un
me^me taux de recouvrement. Nous analysons dans cette partie uniquement la congura-
tion la plus stable pour chaque espece, associee a chaque taux de recouvrement de la surface
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(a) (b)
(c) (d)
Figure 4.1 { Variation des grandeurs energetiques en fonction du recouvrement . Molecule 8HQ (),
tautomere (), 8HQ deshydrogenee () et 8HQ hydrogenee (). (a) energie d'adsorption, (b) energie d'in-
teraction, (c) et (d) energies de deformation de la molecule et du slab apres adsorption respectivement.
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(a) (b)
(c)
Figure 4.2 { Contribution des interactions de type van der Waals (vdW) : (a) interface molecule/Al(111),
(b) entre molecules dans la couche, (c) vdW totale.  : 8HQ/Al(111) ;  : tautomere/Al(111) ;  : 8HQ
hydrogenee/Al(111) ;  : 8HQ deshydrogenee/Al(111).
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Al(111). Ces congurations nous permettent d'avoir des couches organiques stables sur la
surface du substrat d'aluminium, c'est a dire une energie d'adsorption negative.
Nous avons represente sur la gure 4.1 la variation en fonction du taux de recouvrement
, de l'energie d'adsorption et l'energie de deformation des molecules et du slab calculees
par les equations 3.1, 3.2 et 3.3 denies dans le chapitre 3. De plus nous calculons l'energie
d'interaction couche organique/substrat par l'equation 4.1.
Einter=layer = Eslab+mol   Emol layer=sp   Eslab=sp (4.1)
Ou Eslab+mol est l'energie totale du systeme molecules/substrat, Emol layer=sp et Eslab=sp
sont respectivement les energies de la couche moleculaire et du slab isoles aux geometries
apres adsorption.
Les energies d'adsorption montrent une adsorption dont la force varie en fonction des
especes quel que soit  : 8HQ deshydrogenee > tautomere > 8HQ hydrogenee > 8HQ.
On note de faibles variations de l'energie d'adsorption pour des valeurs du recouvrement
 de 0.2 a 0.66. La molecule 8HQ, le tautomere, les especes 8HQ hydrogenee et deshy-
drogenee ont respectivement des energies d'adsorption de -1.120.04 eV, -2.410.02 eV,
-1.660.07 et -3.440.02. Pour  =1, la molecule 8HQ, le tautomere et la forme hydrogenee
ont respectivement des energies d'adsorption de -1.00 eV, -2.27 eV et -1.40 eV. Ces con-
gurations presentent un changement de structure de la couche moleculaire formee sur la
surface Al(111), avec une modication de la topologie d'adsorption et de la nature des sites
reactifs sur les molecules impliquees directement dans la formation des liaisons chimiques
avec les atomes d'aluminium de surface. La structure de ces couches est presentee sur les
gures 4.3 (), 4.4 () 4.5 (). Au contraire, l'adsorption de la molecule 8HQ deshydro-
genee conduit a une structure de la couche organique sur la surface du substrat pour  =
1 similaire a celle a faible taux de recouvrement (Figure 4.6). L'energie d'adsorption est
alors de -3.60 eV, ce qui constitue le systeme le plus stable.
L'evolution des energies vdW totales, a l'interface molecule/substrat et entre mole-
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(a)  = 0.2 (b)  = 0.3
(c)  = 0.5
(d)  = 0.66 (e)  = 1
Figure 4.3 { Topologies et sites d'adsorption de la molecule 8HQ sur la surface Al(111) a dierents taux
de recouvrement . La variation de la densite de charge  (-0.002 e 3) due a l'adsorption est egalement
representee.
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(a)  = 0.2 (b)  = 0.3
(c)  = 0.5
(d)  = 0.66 (e)  = 1
Figure 4.4 { Topologies et sites d'adsorption du tautomere sur la surface Al(111) a dierents taux de
recouvrement . La variation de la densite de charge  (-0.002 e  3)due a l'adsorption est egalement
representee.
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(a)  = 0.2 (b)  = 0.3
(c)  = 0.5
(d)  = 0.66 (e)  = 1
Figure 4.5 { Topologies et sites d'adsorption de la molecule 8HQ hydrogenee sur la surface Al(111) a
dierents taux de recouvrement . La variation de la densite de charge  (-0.002 e 3) due a l'adsorption
est egalement representee.
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(a)  = 0.2 (b)  = 0.3
(c)  = 0.5
(d)  = 0.66 (e)  = 1
Figure 4.6 { Topologies et sites d'adsorption de la molecule 8HQ deshydrogenee sur la surface Al(111) a
dierents taux de recouvrement . La variation de la densite de charge  (-0.002 e 3) due a l'adsorption
est egalement representee.
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cules dans la couche est donnee sur la gure 4.2. Les congurations ,  et  presentent
la me^me valeur de l'energie vdW totale (-1.620.05eV) quel que soit . Ceci peut e^tre
explique par le fait que les topologies d'adsorption sont globalement les me^mes pour ces
trois especes (molecules pluto^t paralleles a la surfaces me^me si deformees et a une distance
molecule/surface similaire pour tous les cas). Cependant, la contribution des forces vdW
aux mecanismes d'interaction est dierente d'une molecule a l'autre. Elle represente 53 %
a 60 % de l'energie d'interaction des systemes /Al(111) et 34 % a 38 % des systemes
/Al(111). La plus forte contribution de l'energie vdW totale est calculee dans le cas de
l'espece hydrogenee et represente entre 63 % et 80 % de l'energie d'interaction /Al(111)
selon les valeurs de . L'energie vdW a l'interface molecules/substrat est moins forte quand
 augmente, ce qui est du^ a l'inclinaison de la molecule chimisorbee qui reduit la surface
d'interaction avec la surface du substrat. Dans le cas de la molecule 8HQ deshydrogenee, la
fraction de surface recouverte par une molecule est similaire pour les dierentes valeurs de
 (me^mes topologies d'adsorption). Ce qui explique une valeur similaire de l'energie vdW
a l'interface molecule/substrat (-0.770.06 eV). Mais on note que les interactions vdW
entre molecules augmentent avec  (Figure 4.2 (b)), ce qui est reete dans la variation
de l'energie vdW totale sur la gure 4.2 (c) de la molecule 8HQ deshydrogenee sur la sur-
face d'aluminium. Ceci represente une contribution a l'energie d'interaction de 23 % a 37 %.
Une autre grandeur importante et qui nous renseigne sur la force des interactions ad-
sorbat/substrat est l'energie d'interaction. Elle permet de faire un lien entre les calculs
theoriques et l'experimental. Cette grandeur « corrige » l'energie d'adsorption en eliminant
les energies de deformation de l'adsorbat et du substrat et permet ainsi de quantier la
force des interactions entre les molecules organiques et les surfaces metalliques. C'est une
premiere information qui peut nous conduire a identier la nature de ces interactions (pu-
rement vdW, chimiques...).
La gure 4.1 (b) montre un ordre de preference pour l'interaction des molecules avec l'alu-
minium : tautomere > 8HQ deshydrogenee > 8HQ > 8HQ hydrogenee, pour l'ensemble des
valeurs du recouvrement . Les systemes molecules/substrat sont stables et les molecules
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sont fortement adsorbees sur la surface Al(111). Mais la forte deformation des molecules
(Figure 4.1 (c)) et du substrat (Figure 4.1 (d)) reduisent considerablement les valeurs des
energies d'adsorption, en particulier dans le cas de la molecule 8HQ et du tautomere.
Ce dernier presente la plus forte valeur de l'energie d'interaction avec le substrat qui est
de -4.540.09 eV, avec de faibles variations en fonction de recouvrement . Ceci malgre le
changement de structure de la couche moleculaire pour  = 1 (Figure 4.4 (e)) et la forte de-
formation de la molecule (2.36 eV) associee. La molecule 8HQ presente elle aussi de faibles
variations de l'energie d'interaction pour  = 0.2 a 0.66 avec une valeur de -2.780.05 eV.
Pour ces valeurs de , la molecule 8HQ est chimisorbee sur la surface Al(111) par les atomes
N et C4. Elle presente une chimisorption plus forte pour  = 1 (Einter = -3.08 eV). Cela
peut s'expliquer par un changement de topologie d'adsorption sur la surface et la formation
d'une liaison chimique entre Al et O dans la conguration a fort taux de recouvrement.
Ceci est nettement visible sur la gure 4.3 (e) ou l'on voit qu'a  = 1, la molecule de 8HQ
est chimisorbee sur la surface via les atomes O, N et C2. En eet la variation de la densite
de charge sur cette gure indique la formation de liaisons covalentes entre ces atomes et
les atomes d'aluminium de surface.
L'espece hydrogenee presente des topologies et des sites d'adsorption similaires a la mo-
lecule 8HQ sur la surface Al(111) et ceci pour les dierentes valeurs du recouvrement .
Mais nous constatons une interaction plus faible (Einter = -2.440.10 eV pour ) avec la
surface metallique pour  = 0.20 a  = 0.66 et un comportement dierent par rapport
a la 8HQ pour  = 1, ou l'energie d'interaction est de -2.11 eV. Ceci pourrait para^tre
etonnant car on assiste a la formation d'une liaison supplementaire Al-O (Figure 4.5 (e))
a l'interface molecules/substrat. Mais si l'on regarde en detail la variation de la densite
de charge  dans la gure 4.5, on note une forte accumulation de la densite electronique
entre Al et C4 dans la topologie d'adsorption pour  < 1 et entre Al et C2 pour  = 1,
avec une faible contribution des liaisons Al-O et Al-N (faible densite electronique entre ces
atomes). Ainsi pour  = 1, la formation de la liaison O-Al et Al-C2 a la place de Al-C4
augmente la deformation de la molecule (et ainsi l'energie de deformation associee) sans
renforcer l'interaction molecules/substrat.
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L'espece deshydrogenee presente les energies de deformation de la molecule (0.550.02 eV)
et du slab (0.440.01 eV) les plus elevees pour les taux de recouvrement de 0.2 a 0.66.
L'energie d'interaction est alors de -4.430.06 eV. Dans le cas de la couche compacte (
=1) l'energie d'interaction n'est plus que de -3.89 eV me^me si l'on n'observe pas de varia-
tion de geometrie de la molecule par rapport aux plus faibles valeurs de . Par contre, pour
 = 1, l'atome O est localise sur un site top. L'atome d'aluminium de surface n'est plus
partage entre les atomes O et N de la molecule comme c'etait le cas pour  < 1. A  = 1,
les energies de deformation de la molecule et du slab s'en trouvent ainsi diminuees. Notons
que l'energie de deformation de la molecule 8HQ deshydrogenee est la plus faible par rap-
port aux autres especes de la molecule 8HQ quel que soit , du^ a l'absence de la liaison C-Al.
L'evolution en fonction du recouvrement  de l'energie de cohesion des couches d'in-
hibiteurs formees sur la surface Al(111) est presentee sur la gure 4.7. Cette energie de
cohesion a ete calculee selon l'equation 4.2 :
Ecoh = Emol layer=sp   Emol=opt (4.2)
avec Emol layer=sp et Emol=opt qui sont respectivement l'energie de la couche moleculaire iso-
lee non relaxee et l'energie de la molecule isolee.
La forte deformation des molecules apres adsorption conduit a des energies de cohesion
des couches qui sont positives. Ce qui signie que les couches ne sont pas stabilisees par
interaction entre les molecules. Ces energies sont elevees notamment dans le cas du tauto-
mere et de la molecule 8HQ. Me^me dans le cas de la formation de couches compactes sur
la surface du substrat c'est a dire pour  =0.66 et 1, l'augmentation des interactions vdW
entre molecules ne sut pas a contrebalancer les eets de la deformation des molecules dans
les couches. L'evolution en fonction du recouvrement  de cette grandeur (energie de cohe-
sion) (Figure 4.7 (a)) est similaire a l'evolution des energies de deformation des molecules
(Figure 4.1 (c)). Cette inuence majeure de la deformation sur l'energie de cohesion de la
couche est nettement visible sur la gure 4.7 (b). Les valeurs de l'energie de cohesion qui y
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(a) (b)
Figure 4.7 { Variation de l'energie de cohesion des couches moleculaires a dierents recouvrements , (a)
couche deformee apres adsorption et (b) couche relaxee.  : 8HQ/Al(111) ;  : tautomere/Al(111) ;  : 8HQ
hydrogenee/Al(111) ;  : 8HQ deshydrogenee/Al(111).
sont presentees ont ete calculees apres relaxation de la couche dans le vide. La contribution
de la deformation de la couche sous l'eet du substrat a ainsi ete eliminee et on aboutit a
des couches stables (Ecoh < 0) et dont la stabilite augmente avec le nombre de molecules
en interaction. Nous pouvons donc conclure que ce sont les interactions molecules/substrat
qui assurent la stabilite des systemes (energies d'adsorption negatives pour l'ensemble des
molecules).
4.3 Analyse des donnees structurales
La molecule 8HQ, le tautomere et la molecule 8HQ hydrogenee presentent les me^mes
topologies d'adsorption pour des taux de recouvrement allant de  = 0.2 a 0.66. Les axes L
(L-axis) et S (S-axis) des molecules chimisorbees sont alors respectivement orientes le long
des directions [022] et [220] sur la surface du substrat Al(111), et les atomes O, N et C4
occupent des sites top voisins sur la surface. La molecule 8HQ et son espece hydrogenee
forment des liaisons covalentes avec les atomes de la surface via les atomes N et C4. Les
longueurs des liaisons entre Al et N et Al et C4, sont respectivement de 1.97 A et 2.19
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A pour la molecule 8HQ et de 2.31 A et 2.18 A pour la molecule 8HQ hydrogenee (Ta-
bleau 4.1). Dans le cas de la chimisorption du tautomere, une liaison via l'atome O avec
l'aluminium de surface s'ajoute aux liaisons Al-N et Al-C4. Pour les liaisons formees, les
longueurs sont de 1.84 A 2.22 A et 2.18 A respectivement pour Al-O, Al-N et Al-C4. Ces
longueurs de liaisons sont typiques de liaisons covalentes.
Pour  = 1, ces trois especes (la molecule 8HQ, le tautomere et la molecule 8HQ hydroge-
Tableau 4.1 { Distances entre les atomes Al de surface et les atomes de la molecule 8HQ et ses derives
apres adsorption a dierents recouvrements .
congurations AlO(A) AlN(A) AlC2(A) AlC4(A)
-8HQ
 = 0.2 2.659 1.968 2.948 2.189
 = 0.3 2.701 1.967 2.957 2.191
 = 0.5 2.762 1.969 2.802 2.188
 = 0.66 2.849 1.966 2.905 2.184
 = 1 2.073 1.916 2.178 3.684
tautomere
 = 0.2 1.838 2.223 3.025 2.182
 = 0.3 1.841 2.224 3.019 2.187
 = 0.5 1.844 2.223 3.022 2.184
 = 0.66 1.852 2.217 2.996 2.189
 = 1 1.814 2.095 2.168 3.707
8HQ deshydrogenee
 = 0.2 1.914 2.048 3.373 4.710
 = 0.3 1.914 2.044 3.402 4.402
 = 0.5 1.907 2.050 3.421 4.929
 = 0.66 1.917 2.032 3.453 4.902
 = 1 1.822 2.119 3.510 4.492
8HQ hydrogenee
 = 0.2 3.021 2.314 3.281 2.176
 = 0.3 3.019 2.311 3.271 2.179
 = 0.5 3.026 2.311 3.279 2.176
 = 0.66 3.091 2.324 3.284 2.187
 = 1 2.263 2.198 2.219 3.808
nee) forment une couche plus compacte sur la surface du substrat. Les couches moleculaires
presentent alors des topologies d'adsorption dierentes de celles a plus faibles taux de re-
couvrement. Les molecules chimisorbees sont fortement inclinees et leur axe L oriente le
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long de la direction [022]. L'ensemble de ces trois molecules forment des liaisons covalentes
avec les atomes de l'aluminium de surface via O, N et l'atome de carbone C2. L'atome C4
n'intervient plus dans l'ancrage de ces molecules alors que l'atome O participe cette fois a
la chimisorption malgre la presence du H sur cet atome. Les atomes reactifs des molecules
sont localises sur des sites top de la surface Al(111).
La molecule 8HQ deshydrogenee conserve la me^me topologie d'adsorption quel que soit
le taux de recouvrement de la surface du substrat. La molecule est inclinee et son axe L
est oriente le long de la direction [022] sur la surface Al(111). Contrairement aux autres
formes de la molecule 8HQ, la molecule 8HQ deshydrogenee ne presente pas de liaison C-Al
pour les dierents taux de recouvrements. Ainsi, la couche moleculaire compacte de 8HQ
deshydrogenee pour  = 1 ne presente pas de changement de structure contrairement au
cas de la molecule 8HQ, du tautomere et la molecule 8HQ hydrogenee. La molecule 8HQ
deshydrogenee est chimisorbee sur la surface du substrat via l'atome N, localise sur un site
top et l'atome O, localise sur un site bridge pour  allant de 0.2 a 0.66 et sur un site top
pour  = 1. On note sur la gure 4.6 une accumulation de la densite electronique entre les
atomes de la molecule et les atomes Al de surface, ce qui indique la formation de liaisons
covalentes. Cette nature covalente des liaisons molecules/substrat est egalement deduite
des longueurs de liaisons O-Al et N-Al qui sont respectivement de 1. 91 A et 2.04 A pour
des valeurs de  de 0.2 a 0.66 et de 1.82 A et 2.12 A pour  = 1.
Si l'on s'interesse plus precisement a la deformation des molecules dans les couches
chimisorbees sur la surface Al(111), on note des modications des angles et des longueurs
de liaison au sein des molecules et une deformation hors plan des deux cycles pyridine et
phenolique. Les longueurs de liaison dans la molecule 8HQ et ses derives apres adsorption
sont donnees dans le tableau 4.2 pour les dierents recouvrements. Elles montrent pour
l'ensemble des molecules que les modications concernent essentiellement les longueurs des
liaisons dans le cycle pyridine, implique directement dans la formation de liaisons avec la
surface du substrat.
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4.4 Analyse des transferts electroniques
La chimisorption de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface Al(111) s'accom-
pagne d'un transfert d'electrons du substrat vers les molecules. La gure 4.8 montre la
variation de la charge totale (Q en e) sur les molecules chimisorbees en fonction du taux
de recouvrement  du substrat. Les electrons transferes sont redistribues sur l'ensemble
des atomes des molecules selon l'espece et les topologies d'adsorption, notamment sur les
atomes du cycle pyridine comme le montre le tableau 4.3. Ce tableau montre une reor-
ganisation electronique au sein des molecules et une concentration des electrons sur les
atomes impliques directement dans la formation des liaisons (atomes O, N, C2 et C4) avec
les atomes d'aluminium de surface ainsi que les atomes concernes par des modications de
liaison dans les molecules deformees (C8, C9 et C7). Cependant, la charge sur les atomes
O et N, lorsqu'ils sont sous la forme -OH ou -NH c'est a dire dans la molecule 8HQ, le
tautomere et la molecule 8HQ hydrogenee, ne presente pas de variation signicative me^me
quand ils sont impliques directement dans la formation de la liaison avec la surface.
Le tautomere a le plus fort gain en electrons. Comme nous l'avons montre dans le cha-
pitre 2, il presente la LUMO la plus basse a l'etat isole et "LUMO < "

LUMO < "

LUMO. Le
tautomere gagne 1.500.04 e. La molecule 8HQ et son espece hydrogenee gagnent respecti-
vement 1.360.05 e et 0.780.11 e. L'etude sur les systemes isoles avait montre egalement
que la molecule 8HQ deshydrogenee a l'etat isole pouvait e^tre la plus reactive vis a vis
d'un gain d'electrons (LUMO la plus basse en energie de tous les derives etudies de la
molecule 8HQ). Or on voit sur le graphe 4.8 que la molecule ne gagne que 1.200.06 pour
 allant de 0.2 a 0.66 et 1.10 e pour  = 1. Le gain d'electrons est plus faible que pour la
molecule 8HQ et le tautomere. Ceci peut s'expliquer par l'absence de la liaison C-Al dans
la conguration choisie. En eet, dans le chapitre 3, nous avions trouve que la molecule
8HQ deshydrogenee achait un gain superieur en electrons, 2.17 et 1.99 electrons respecti-
vement dans les congurations 1 et 2. Dans ces deux congurations (1 et 2), les atomes
page 143
chapitre 4
Adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface Al(111) en fonction du
recouvrement
T
a
b
le
a
u
4.
3
{
V
ar
ia
ti
on
d
es
ch
ar
ge
s
n
et
te
s
d
es
at
om
es
d
e
la
m
ol
ec
u
le
8H
Q
et
se
s
d
er
iv
es
ap
re
s
ad
so
rp
ti
on
su
r
la
su
rf
ac
e
A
l(
11
1)
a
d
i
er
en
ts
re
co
u
v
re
m
en
ts
. 
Q
C
5

Q
C
6

Q
C
7

Q
C
8

Q
C
9

Q
C
1
0

Q
C
4

Q
C
3

Q
C
2

Q
N

Q
O

Q
to
ta
l

-8
H
Q

=
0.
2
-0
.0
7
-0
.0
7
+
0.
07
-0
.3
1
-0
.0
3
-0
.0
9
-0
.2
4
-0
.1
2
-0
.3
8
-0
.2
5
-0
.0
1
-1
.3
4

=
0.
3
-0
.0
9
-0
.0
3
+
0.
12
-0
.3
2
-0
.0
9
-0
.0
8
-0
.3
3
-0
.2
0
-0
.2
9
-0
.2
3
+
0.
03
-1
.3
3

=
0.
5
-0
.0
6
-0
.1
3
+
0.
20
-0
.3
4
+
0.
00
-0
.1
5
-0
.3
2
-0
.0
6
-0
.3
9
-0
.2
6
-0
.0
1
-1
.3
3

=
0.
66
-0
.0
6
-0
.0
8
+
0.
20
-0
.3
3
-0
.0
4
-0
.0
7
-0
.3
2
-0
.1
1
-0
.3
3
-0
.2
6
+
0.
00
-1
.3
5

=
1
-0
.0
9
-0
.0
9
+
0.
21
-0
.4
5
+
0.
10
-0
.1
6
+
0.
08
-0
.0
8
-0
.7
8
-0
.2
0
-0
.0
9
-1
.4
7
ta
u
to
m
er
e

=
0.
2
+
0.
09
+
0.
14
-0
.1
2
-0
.3
0
-0
.1
1
-0
.1
4
-0
.2
3
-0
.1
9
-0
.1
9
-0
.0
3
-0
.1
6
-1
.4
6

=
0.
3
+
0.
04
+
0.
25
-0
.2
3
-0
.2
4
-0
.1
2
-0
.1
7
-0
.2
5
-0
.2
2
-0
.1
4
-0
.0
5
-0
.1
6
-1
.4
6

=
0.
5
+
0.
02
+
0.
12
-0
.0
9
-0
.3
4
-0
.1
1
-0
.0
7
-0
.3
0
-0
.1
4
-0
.2
3
-0
.0
8
-0
.1
7
-1
.5
0

=
0.
66
+
0.
01
+
0.
28
-0
.1
2
-0
.3
4
-0
.1
4
-0
.0
7
-0
.2
9
-0
.1
6
-0
.2
0
-0
.0
7
-0
.1
5
-1
.4
9

=
1
+
0.
11
+
0.
12
-0
.1
0
-0
.3
1
-0
.0
8
-0
.0
8
+
0.
04
-0
.1
8
-0
.5
8
-0
.0
3
-0
.1
9
-1
.5
4
8H
Q
d
es
h
y
d
ro
ge
n
ee

=
0.
2
+
0.
13
+
0.
15
-0
.1
9
-0
.2
9
-0
.2
9
+
0.
09
-0
.1
9
+
0.
11
-0
.1
3
-0
.1
7
-0
.4
7
-1
.1
6

=
0.
3
+
0.
10
+
0.
16
-0
.0
8
-0
.3
1
-0
.2
5
-0
.0
3
-0
.0
9
+
0.
11
-0
.1
7
-0
.1
6
-0
.4
7
-1
.1
9

=
0.
5
+
0.
11
+
0.
16
-0
.2
1
-0
.2
4
-0
.2
5
+
0.
03
-0
.2
4
+
0.
14
-0
.1
5
-0
.1
5
-0
.4
7
-1
.2
0

=
0.
66
+
0.
04
+
0.
16
-0
.1
9
-0
.2
6
-0
.3
1
+
0.
12
-0
.0
6
+
0.
04
-0
.1
7
-0
.1
6
-0
.4
7
-1
.2
7

=
1
+
0.
05
+
0.
24
-0
.1
8
-0
.2
5
-0
.2
5
+
0.
15
-0
.1
7
+
0.
10
-0
.2
1
-0
.1
3
-0
.3
5
-1
.1
0
8H
Q
h
y
d
ro
ge
n
ee

=
0.
2
-0
.0
0
+
0.
22
-0
.0
9
+
0.
00
-0
.0
3
-0
.2
6
-0
.3
3
-0
.2
7
-0
.0
7
-0
.0
8
-0
.0
4
-0
.7
2

=
0.
3
-0
.0
7
+
0.
17
-0
.1
9
+
0.
08
-0
.0
7
-0
.2
4
-0
.3
1
-0
.3
1
-0
.0
3
-0
.0
6
-0
.0
8
-0
.7
2

=
0.
5
-0
.0
5
+
0.
15
-0
.1
2
+
0.
05
-0
.0
8
-0
.2
2
-0
.3
4
-0
.3
2
+
0.
08
-0
.0
7
-0
.0
4
-0
.7
6

=
0.
66
+
0.
05
+
0.
09
-0
.1
2
+
0.
11
-0
.1
3
-0
.1
8
-0
.3
2
-0
.3
2
+
0.
05
-0
.0
6
-0
.0
8
-0
.7
7

=
1
-0
.0
3
+
0.
16
-0
.2
3
+
0.
09
-0
.0
6
-0
.1
9
+
0.
01
-0
.3
2
-0
.4
0
-0
.0
6
-0
.1
8
-0
.9
5
page 144
chapitre 4
Adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface Al(111) en fonction du
recouvrement
Tableau 4.4 { Variation des charges nettes des atomes de surface apres adsorption de la molecule 8HQ et
ses derives a dierents recouvrements .
Al1 (O) Al2 (N) Al3 (C2) Al4 (C4)
-8HQ
 = 0.2 +0.66 +0.66 +0.04 +0.56
 = 0.3 +0.08 +0.66 +0.03 +0.54
 = 0.5 +0.07 +0.66 +0.03 +0.55
 = 0.66 +0.04 +0.66 +0.07 +0.57
 = 1 +0.41 +0.66 +0.55 -0.09
tautomere
 = 0.2 +0.73 +0.32 -0.01 +0.58
 = 0.3 +0.72 +0.30 +0.00 +0.58
 = 0.5 +0.71 +0.33 +0.00 +0.57
 = 0.66 +0.69 +0.31 -0.02 +0.58
 = 1 +0.75 +0.42 +0.58 -0.14
8HQ deshydrogenee
 = 0.2 +0.49 +0.89 -0.08 +0.00
 = 0.3 +0.48 +0.89 -0.08 -0.01
 = 0.5 +0.50 +0.88 -0.07 +0.00
 = 0.66 +0.50 +0.91 -0.04 -0.09
 = 1 +0.70 +0.55 -0.08 -0.06
8HQ hydrogenee
 = 0.2 +0.00 +0.34 -0.00 +0.59
 = 0.3 -0.01 +0.33 -0.01 +0.58
 = 0.5 -0.02 +0.31 -0.00 +0.58
 = 0.66 -0.05 +0.31 -0.02 +0.58
 = 1 +0.30 +0.35 +0.52 -0.12
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Figure 4.8 { Variation de la charge totale (Q en e) en fonction du taux de recouvrement . Molecule
8HQ (), tautomere (), 8HQ deshydrogenee () et 8HQ hydrogenee ().
O, N et le carbone C2 ou C4 formaient des liaisons avec la surface. Il faut donc nuancer les
conclusions de notre etude sur la reactivite globale de ces molecule en fonction de l'energie
de leur LUMO qui ne conduisent a une « prediction » valable qui si les molecules adsorbees
ont des congurations similaires (1, 2, 1, 2, 3, 1, 2). De plus, la prise en compte du
substrat est fondamentale dans l'evaluation de la reactivite d'une molecule par rapport a
une surface.
Les electrons transferes du substrat vers les molecules proviennent principalement des
atomes d'aluminium de surface et les variations de charge calculees montrent que les seuls
atomes d'aluminium qui cedent des electrons sont ceux impliques directement dans les
liaisons avec les molecules. Les autres atomes d'aluminium en surface ou dans le volume
du substrat ont une variation de la charge inferieure a 0.10 e. Le tableau 4.4 montre la
variation de la charge au sein de ces atomes d'aluminium selon le recouvrement  et l'espece
adsorbee. Les atomes d'aluminium Al1, Al2, Al3 et Al4 sont respectivement au dessous des
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atomes O, N, C2 et C4 des molecules. Ce qui conrme un transfert localise des electrons et
ceci quelle que soient la topologie d'adsorption de la molecule et le taux de recouvrement
de la surface Al(111).
4.5 Eet du taux de recouvrement sur la variation du
travail de sortie
Dans le chapitre 3, nous nous sommes interesses a la variation du travail de sortie du
substrat induite par l'adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface a faible
taux de recouvrement. Nous avons montre qu'il existe une relation de proportionnalite entre
la variation du travail de sortie () et le moment dipolaire (z), la valeur du moment
dipolaire dans les systemes molecules/substrat dependant du type de molecules et de leurs
topologies d'adsorption sur la surface Al(111).
(a) (b)
Figure 4.9 { Evolution en fonction du recouvrement  de : (a) la variation du travail de sortie ( en eV) ;
(b) du moment dipolaire (z en D).  : 8HQ/Al(111) ;  : tautomere/Al(111) ;  : 8HQ hydrogenee/Al(111) ;
 : 8HQ deshydrogenee/Al(111).
L'objectif ici est d'etudier les eets du recouvrement  de la surface du substrat sur la
variation du travail de sortie et du moment dipolaire, ainsi que la relation entre les deux
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Figure 4.10 { Variation du travail de sortie ( en eV) en fonction du moment dipolaire (z en D) pour
chaque taux de recouvrement .  : 8HQ/Al(111) ;  : tautomere/Al(111) ;  : 8HQ hydrogenee/Al(111) ;
 : 8HQ deshydrogenee/Al(111).
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grandeurs. Nous considerons toujours les modes de chimisorption les plus stables pour
la molecule 8HQ et ses derives sur la surface Al(111). La gure 4.9 presente l'evolution
de  et z en fonction du recouvrement . Le taux de recouvrement de la surface par
les molecules aecte signicativement la variation du travail de sortie et le moment dipo-
laire notamment dans le cas de l'adsorption de la molecule 8HQ deshydrogenee et pour
l'ensemble des molecules a  =1. Lorsque les molecules sont adsorbees sur la surface metal-
lique, le travail de sortie diminue. En eet les valeurs de  sont negatives. Globalement,
le travail de sortie de l'aluminium decroit avec l'augmentation du taux de recouvrement
de la surface. Cet eet est particulierement fort quand on passe de  = 0.66 a  = 1 pour
la molecule 8HQ et sa forme hydrogenee. Ceci est du^ au changement dans les topologies
d'adsorption des molecules sur la surface du substrat an de former une couche moleculaire
plus compacte. Notons que nos resultats montrent que cette variation du travail de sortie
n'est pas simplement liee au transfert electronique substrat/adsorbat me^me si celui-ci agit
directement sur la valeur du moment dipolaire. L'evolution de z en fonction de , montre
une diminution quasi lineaire de z en fonction du recouvrement de  = 0.2 a 0.66. Ce n'est
plus le cas pour  = 1 lors de l'adsorption de la molecule 8HQ, du tautomere et de l'espece
hydrogenee. Ces molecules presentant un changement de topologie d'adsorption pour  =
1, la densite electronique s'en trouve particulierement modiee et ainsi le moment dipolaire
z du systeme egalement. Au contraire, l'evolution du moment dipolaire pour le systeme
8HQ deshydrogenee/Al(111) en fonction de  est lineaire car il n'y a pas de changement
de topologie d'adsorption avec .
Le trace de la variation du travail de sortie en fonction du moment dipolaire cree par
l'adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface Al(111) est presente dans la
gure 4.10. La relation de linearite entre  et z est veriee pour l'ensemble des valeurs
de .
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4.6 Conclusion
Ce chapitre s'inscrit dans la continuite du chapitre precedent sur la comprehension du
mecanisme d'interaction de la molecule 8HQ et ses derives avec une surface d'aluminium.
C'est une nouvelle etape dans l'etude de l'inhibition de la corrosion de l'aluminium par ces
molecules organiques. L'objectif etait d'etudier la stabilite des couches organiques formees
par ces molecules sur la surface d'aluminium. La formation de couches organiques stables
permettrait en eet de limiter le contact entre le substrat et l'environnement exterieur
potentiellement agressif. Nous nous sommes interesses a l'adsorption de la molecule 8HQ
et ses derives sur la surface Al(111) a dierents taux de recouvrement , de  = 0.2 jusqu'a
la formation d'une couche compacte ( = 1) sur la surface du substrat.
Nous avons demontre qu'il est possible de former des couches organiques stables, forte-
ment chimisorbees sur la surface d'aluminium. Les energies d'adsorption montrent en eet
que les systemes molecules/substrat sont tres stables avec de fortes energies d'interaction
pour toutes les valeurs du taux de recouvrement  de la surface Al(111). Le tautomere et
la molecule 8HQ deshydrogenee sont plus fortement adsorbes que la 8HQ native et l'espece
hydrogenee et donnent les couches organiques les plus stables sur la surface d'aluminium.
Les molecules chimisorbees sont cependant fortement deformees et cela conduit a une
stabilite intrinseque des couches moleculaires faible (energies de cohesion des couches iso-
lees positives). Les modications geometriques concernent les longueurs des liaisons dans
les molecules et la deformation hors plan des deux cycles phenolique et pyridine, qui de-
viennent non coplanaires. Ainsi les energies de deformation des molecules adsorbees sont
fortes. Ces couches organiques deformees sont stabilisees par la formation des liaisons co-
valentes avec le substrat et l'apport des interactions de type van der Waals a l'interface
molecules/substrat. En eet, les interactions vdW contribuent fortement a la stabilisation
des systemes couche/substrat (23 % a 80 % selon l'espece adsorbee).
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Les couches moleculaires formees par l'adsorption de la molecule 8HQ, du tautomere et
de la molecule 8HQ hydrogenee sur la surface Al(111) gardent les me^mes topologies d'ad-
sorption de  = 0.2 jusqu'a  = 0.66. Une valeur du taux de recouvrement  = 0.66 permet
un recouvrement maximal de la surface avec des molecules quasi-paralleles a la surface,
mais les couches organiques sont moins compactes qu'a  = 1. Les molecules paralleles a la
surface sont chimisorbees via les atomes N, C4 et parfois O (tautomere). Ces atomes sont
localises sur des sites top de la surface d'aluminium. Nous constatons un changement struc-
tural des couches moleculaires formees par l'adsorption de ces trois especes sur la surface
Al(111) pour  = 1. Les molecules chimisorbees sont alors inclinees par rapport a la surface
du substrat, ce qui permet d'avoir des couches plus compactes. Dans cette conguration la
molecule 8HQ, le tautomere et la molecule 8HQ hydrogenee sont chimisorbes via N, C2 et
O sur des sites top de surface.
La molecule 8HQ deshydrogenee sur la surface Al(111) garde la me^me topologie et les
me^mes sites reactifs (O et N) quel que soit le recouvrement  de la surface. Les atomes O
et N sont respectivement localises sur des sites bridge et top voisins sur la surface d'alumi-
nium, a l'exception de  = 1 ou O occupe un site top.
L'adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface d'aluminium est accom-
pagnee d'un fort transfert electronique du substrat vers les molecules, ceci pour toutes
les valeurs du recouvrement  de la surface. Ces electrons proviennent essentiellement des
atomes d'aluminium de surface et nous avons pu demontrer leur implication dans des liai-
sons covalentes avec les atomes des molecules chimisorbees. Ceci conrme un transfert
d'electrons localise quel que soit le recouvrement . Le nombre d'electrons transfere de-
pend de l'espece moleculaire adsorbee et des atomes dans les molecules impliques dans la
formation des liaisons covalentes avec la surface du substrat.
L'adsorption a faible recouvrement de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface Al(111)
reduit considerablement le travail de sortie du systeme. Mais l'augmentation du recouvre-
ment de la surface par ces molecules diminue encore signicativement la valeur du travail
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de sortie, en particulier pour un recouvrement complet ( = 1) de la surface par les couches
organiques. Les deux especes radicalaires deshydrogenee et hydrogenee sont les deux mo-
lecules qui inuent le plus sur la variation du travail de sortie. La relation lineaire entre la
variation du travail de sortie et le moment dipolaire cree par l'adsorption de ces molecules
sur la surface du substrat est a nouveau veriee pour chaque valeur du taux de recouvre-
ment .
La formation de couches organiques stables sur une surface d'aluminium permet de
proteger le materiau de l'environnement exterieur. La couche organique pourrait d'une
part limiter l'adsorption des agents agressifs comme le chlore, et d'autre part inhiber les
transferts electroniques eventuels du metal vers les especes presentes en solution. Ainsi, la
presence de cette couche barriere pourrait limiter voire empe^cher les reactions cathodiques
et anodiques associees aux phenomene de corrosion. Dans notre cas, la reaction de reduction
de l'oxygene O2 sur la surface d'aluminium recouverte des molecules 8HQ et ses derives
est a ce jour encore en cours d'etude.
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Le phenomene de la corrosion des metaux, notamment la corrosion localisee, est un
probleme majeur des industriels qui doivent repondre au cahier des charges sur la duree
de vie des structures et depuis les annees 90 au de environnemental sur l'utilisation des
inhibiteurs de corrosion chromates. En eet, ces especes doivent e^tre a court terme elimi-
nees des reve^tements et formulations appliques sur la surface des structures a proteger. Les
molecules organiques peuvent e^tre une alternative de substitution. Elles doivent apporter
une protection contre la corrosion similaire aux composes a base de chromates tout en
respectant les normes environnementales.
Des etudes experimentales ont montre l'ecacite de la molecule de 8-hydroxyquinoleine
(8HQ) a renforcer en particulier la resistance a la corrosion par piqu^re de l'aluminium et
des alliages d'aluminium, notamment l'alliage 2024 largement utilise dans l'industrie ae-
ronautique. Le mode d'action de cette molecule est mal connu : les etudes experimentales
ont montre la presence d'un lm cristallise sur la surface d'aluminium. La molecule semble
donc interagir fortement avec la matrice d'aluminium et la premiere etape du mecanisme
d'inhibition est l'adsorption de la molecule sur la surface du metal. Mais les informa-
tions accessibles avec les techniques experimentales ne sont pas susantes. Si l'on cherche
a comprendre ce mecanisme, il faut se placer a l'echelle des atomes et les methodes de
physico-chimie quantique sont bien adaptees a l'etude des systemes moleculaires et mo-
lecules/substrat. Nous voulons notamment decrire la structure geometrique, les echanges
electroniques et la nature des interactions a l'interface molecule/metal. Nos calculs sont
bases sur la theorie de la fonctionnelle de la densite (DFT) implementee dans le code
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VASP. Nous utilisons la methode de Grimme (DFT-D2), modiee de sorte a ne prendre en
consideration les interactions de van der Waals (vdW) qu'a l'interface molecules/substrat
et entre les molecules.
Ce choix de ne pas prendre en compte les interactions de type vdW dans le massif est
issu de resultats presentes dans le deuxieme chapitre de ce manuscrit : les calculs eectues
sur l'aluminium massif avec dierentes fonctionnelles (LDA, PBE, PBE-D et OPTB86-
vdW) montrent que la fonctionnelle PBE standard (sans vdW) mene aux resultats les plus
proches des donnees experimentales en ce qui concerne le parametre de maille et l'energie
de cohesion. Me^me si la prise en compte des interactions vdW par la methode de Grimme
(DFT-D2) mene a une valeur de l'energie de surface en meilleur accord avec la valeur ex-
perimentale, elle n'inuence pas signicativement la valeur du travail de sortie du systeme,
souvent sous-estime par l'ensemble des fonctionnelles utilisees.
A l'etat isole, la molecules 8HQ et ses derives sont plans et presentent un fort moment
dipolaire. Leur reactivite globale est reliee a l'energie de leurs orbitales moleculaires fron-
tieres (HOMO et LUMO). Nous avons pu en deduire une plus forte tendance de la molecule
deshydrogenee et du tautomere a accepter des electrons du substrat. La molecule hydro-
genee a une orbitale HOMO qui est la plus haute en energie et serait pluto^t susceptible de
ceder des electrons au substrat. Mais cette premiere analyse de la reactivite des molecules
est loin d'e^tre complete et la presence du substrat qui peut modier la distribution elec-
tronique dans les molecules des le debut de leur interaction, est a prendre en compte.
L'adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur la surface Al(111) a faible taux
de recouvrement a ete la seconde etape de notre demarche. L'objectif etait d'identier les
dierentes modes et topologies d'adsorption et de quantier les interactions a l'interface
molecules/substrat. La molecule 8HQ presente des etats stables physisorbes et chimisorbes
sur la surface Al(111), avec des energies d'adsorption similaires ce qui est du^ a la defor-
mation des molecules chimisorbees qui destabilise ces systemes. La forte deformation des
molecules (8HQ, tautomere, 8HQ deshydrogenee et hydrogenee) chimisorbees reduit en ef-
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fet considerablement les energies d'adsorption. La molecule 8HQ hydrogenee s'adsorbe avec
des topologies similaires a la chimisorption de la molecule 8HQ mais des energies d'adsorp-
tion legerement plus favorables. Le tautomere s'adsorbe en surface uniquement en mode
chimisorbe avec une energie d'interaction qui est le double de celle calculee pour l'adsorp-
tion de la molecule 8HQ. On cherchera donc experimentalement a favoriser sa presence par
rapport a la molecule 8HQ native. L'adsorption de la molecule 8HQ deshydrogenee sur la
surface Al(111) est la plus favorable. Plusieurs etats chimisorbes sur la surface d'aluminium
existent. L'espece deshydrogenee peut exister dans une solution basique, mais egalement
dans une solution a pH neutre en presence de l'electrode d'aluminium ou localement, le
pH peut e^tre basique : la reduction de l'oxygene sur la surface du substrat, me^me si nous
cherchons a l'inhiber, produit des ions OH .
Les systemes molecules/Al(111) montrent une contribution importante des interactions de
type vdW a l'interface. De plus, l'analyse de population de Bader montre des transferts elec-
troniques du substrat vers les molecules. Dans tous les cas, le transfert d'electrons provient
des atomes d'aluminium de surface impliques directement dans la formation des liaisons
chimiques avec les molecules. Les electrons transferes modient le dipo^le d'interface et ceci
a pu e^tre correle aux energies des orbitales moleculaires frontieres des molecules isolees.
L'analyse de la structure electronique a l'interface (, pDOS) nous a permis d'armer
que des liaisons covalentes sont creees. L'ensemble des molecules chimisorbees forment de
fortes liaisons chimiques avec l'aluminium de surface par les atomes O, N, C2 ou C4 , sites
consideres comme les plus reactifs dans la molecule 8HQ et ses derives.
La troisieme etape de notre etude a ete l'etude de la stabilite de couches organiques
formees sur la surface d'aluminium. L'adsorption de la molecule 8HQ et ses derives sur la
surface Al(111) a dierents taux de recouvrement  et jusqu'a la formation d'une couche
organique compacte sur la surface conduit a des couches moleculaires fortement chimisor-
bees notamment dans le cas du tautomere et de la molecule deshydrogenee. Les molecules
conservent les me^mes sites reactifs qu'a faible recouvrement avec un changement de struc-
ture dans le cas de la formation des couches compactes sur la surface ( = 1). Les interac-
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tions a l'interface molecules/substrat sont a nouveau de type vdW et de type covalent.
La molecule 8HQ et ses derives sont donc tres reactifs vis a vis de l'aluminium, et leurs
interactions avec le substrat au niveau des sites localises de la corrosion par piqu^re, pour-
raient bloquer l'adsorption des chlorures. Les molecules pourraient colmater les defauts
dans la couche d'oxyde et renforcer ses proprietes barriere contre la corrosion. D'autres
etudes sont necessaires pour conrmer ces hypotheses et constituent les premieres perspec-
tives de ce travail de these.
En eet un premier point qui merite notre attention est l'etude de l'adsorption de chlo-
rures sur la surface d'aluminium en presence et en l'absence des molecules organiques, an
de verier que les couches moleculaires peuvent empe^cher les agents agressifs de s'adsor-
ber sur la surface d'aluminium. En eet, l'adsorption des chlorures initie la corrosion par
piqu^re. Il est egalement necessaire maintenant d'etudier la reduction de l'oxygene sur la
surface du substrat en presence de la mono-couche formee par les dierentes especes. Cette
couche permettra-t-elle de limiter voire d'inhiber les transferts electroniques et ainsi de
stopper les reactions cathodiques ? Enn, a plus long terme et an d'e^tre le plus en accord
possible avec les conditions experimentales, il est necessaire de travailler sur un substrat
presentant une couche d'oxyde en surface et de prendre en compte les eets du solvant
dans nos calculs. L'ensemble de la demarche pourra e^tre appliquee a l'etude d'autres inhi-
biteurs de corrosion an de proposer gra^ce a des etudes de simulation numerique, d'autres
molecules qui pourraient assurer une protection des metaux avec une ecacite optimale.
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DFT studies of the bonding mechanism of
8-hydroxyquinoline and derivatives on the (111)
aluminum surface
Fatah Chiter,ab Corinne Lacaze-Dufaure,*a Hao Tangb and Nadine Pe´be`rea
The 8-hydroxyquinoline (8-HQ) molecule is an eﬃcient corrosion inhibitor for aluminum and is also
used in organic electronic devices. In this paper, the adsorption modes of 8-HQ and its derivatives
(tautomer, dehydrogenated and hydrogenated species) on the Al(111) surface are characterized using
dispersion corrected density functional theory calculations. The 8-HQ molecule is physisorbed and is
chemisorbed on the aluminum surface with similar adsorption energy (0.86 eV to 1.11 eV) and these
adsorption modes are stabilized by vdW interactions. The binding of the dehydrogenated species is
the strongest one (adsorption energy of 3.27 eV to 3.45 eV), followed by the tautomer molecule
(2.16 eV to 2.39 eV) and the hydrogenated molecule (1.71 eV) that bind weaker. In all the
chemisorbed configurations there is a strong electronic transfer from the Al substrate to the adsorbate
(0.72 e to 2.16 e). The adsorbate is strongly distorted and its deformation energy is high (0.55 eV to 2.77 eV).
The analysis of the projected density of states onto the orbitals of the molecule and the electronic density
variation upon adsorption (Dr) between the molecule and the surface account for covalent bonding.
1 Introduction
The 8-hydroxyquinoline (8-HQ) molecule is an organic species
well-known for its aﬃnity to interact with metals. The 8-HQ
chelates metallic atoms1–4 and it was thus used in analytical
chemistry to detect, separate and extract metallic ions by the
formation of complexes. 8-HQ complexes were also good candi-
dates for electronic, photoelectronic applications and emergency
technologies5–7 based on organic light emitting diodes (OLEDs)
because of nonlinear optical properties and strong fluorescence in
solid state and aqueous solutions.
The 8-HQ molecule also interacts with metallic surfaces and
was studied for the protection against corrosion of aluminum
and its alloys. These materials are widely used in aerospace
industries due to their high strength-to-weight ratio, outstanding
mechanical properties and good resistance to corrosion. However,
the protective aluminum oxide thin film can be destroyed in
contact with aggressive elements such as chlorides ions or in
acidic medium.8 Traditionally, chromate salts are used as
eﬃcient corrosion inhibitors. However due to the high toxicity
and carcinogenic risks of these compounds, their use in
industrial applications is strongly restricted. As a consequence,
intense research eﬀorts are being undertaken to find more
environment friendly substitutes and many experimental works
explore alternative ways to protect aluminum and its alloys
against corrosion.9–21 The 8-HQ molecule showed corrosion
inhibition efficiency in several experimental works.10,22–24 For
instance, Pe´be`re et al.22 investigated the corrosion of pure
aluminum in neutral and acidic chloride solutions. They con-
cluded that in neutral solution, the presence of the 8-HQ
slowed down the destruction of the aluminum oxide layer by
pitting, and suggested that 8-HQ prevented the adsorption of
chloride ions. The same conclusion was reached in the work of
Lamaka et al.10 In another study on 5083 aluminum alloy in
acidic and alkaline solutions, Yaro et al.23 showed that 8-HQ
decreased the cathodic reduction and inhibited thus the corro-
sion. Finally, Song-mei et al.24 observed that the corrosion
active sites on the surface of 2024 aluminum alloy were blocked
by the presence of 8-HQ and its derivatives in chloride solution.
From a computational point of view, most studies on the
corrosion inhibiting molecules considered the properties of
the molecule in the gas phase, without taking into account the
substrate. The experimental inhibition eﬃciency was discussed
through electronic properties (molecular frontier orbitals, HOMO–
LUMO gap) and molecular reactivity indicators (hardness, soft-
ness, Fukui indices) of the free organic species. Complete reviews
were published by Gece17,18 and Obot et al.25 on this subject. A full
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description of the corrosion inhibition mechanism, which takes
into account both the corrosion inhibition molecule and the
metallic surface, is very complex and few studies attempted to
address this challenge.26–36 The studies of Kokalj et al.28–33 on the
adsorption of benzotriazole and derivatives on the Cu(111) surface
were for instance particularly meaningful for the understanding
of the corrosion inhibition process of organic molecules. In
connection with the subject of our work, some calculations
performed to understand the mechanism of the adsorption
of molecules on the aluminum,20,29,30,37 a-alumina38–42 and
boehmite34–36 surfaces were also particularly relevant. But none
of them were related to the adsorption of the 8-HQ molecule on
metallic surfaces with the goal to understand the binding
mechanism. For this purpose, the understanding of the molecule/
substrate interface is of great importance because this is a complex
system with properties that depends on the bonding.26,27,43 To
our knowledge, only few investigations in relation with 8-HQ
were carried out on the adsorption of the tris(8-hydroxy-
quinoline)aluminum (Alq3) complex on cobalt,
44 magnesium45
and aluminum46,47 surfaces. The unique DFT study of the inter-
action of the 8-HQ single molecule with a metallic surface was
done on Cu(111) surface. The calculations were used to interpret
intermolecular hydrogen bonding in small 8-HQ molecular
assemblies on the Cu(111) surface observed experimentally by
non-contact atomic force microscopy (NC-AFM) images.48
In this work, we focused on the adsorption of the 8-HQ
molecule and its derivatives on the surface of aluminum. This
adsorption on Al(111) was realistic, because it corresponds to
experimental conditions in acidic and alkaline medium where
the oxide layer is dissolved and in a neutral medium where the
oxide layer could be defective with a direct interaction of the
inhibitor and the bare metallic surface. In addition to the study
of the 8-HQ molecule, we investigated the interaction of deri-
vatives (tautomer, dehydrogenated and hydrogenated 8-HQ,
which could be present in the experimental medium) with
the Al(111) substrate. All calculations were performed by using
dispersion corrected DFT. We first present here calculations on
the free molecules. We conclude that the dehydrogenated 8-HQ
is supposed to be the more reactive species and we expected an
electronic transfer from the substrate to the molecule. This
could be deduced from the comparison of the energy of the
frontier orbitals for the four free species. In a second part, we
present the results concerning the adsorption of the 8-HQ and
derivatives on the Al(111) surface at low coverage. The 8-HQ was
the only molecule that showed a physisorbed configuration
(j configuration) dominated by van der Waals interactions
between the molecule and the surface. Chemisorbed configura-
tions were found for the 8-HQ molecule (w1 and w2 configura-
tions), its tautomer (t1 and t2 configurations), its dehydrogenated
species (d1, d2 and d3 configurations) and the hydrogenated
species (Z configuration). The strongest bonding to the aluminum
surface was found for the dehydrogenated species, followed by the
tautomer, the hydrogenated molecule and finally the native
8-HQ. For the four compounds, the chemisorption process was
in relation with a strong electronic transfer from the substrate to
the organic species and a strong geometrical deformation of the
adsorbed molecule. On the contrary, only a small deformation
of the metallic surface could be observed upon adsorption. A
detailed analysis of the charge density change (before and after
adsorption) and of the projected density of states onto the
molecular orbitals demonstrated a strong covalent bonding.
Nevertheless van der Waals interactions at the molecule/substrate
interface were not negligible at all and accounted for stable
adsorption configurations on the metallic surfaces.
2 Computational details
All calculations were performed in the framework of the density
functional theory (DFT) using the Vienna Ab initio Simulation
Package49–51 (VASP) and the Projector Augmented Wave (PAW)
method.52,53 We used the Generalized Gradient Approximation
(GGA) of the exchange–correlation term and the Perdew–Burke–
Ernzehof54 (PBE) functional. Convergence with respect to cutoff
energy (Ecut), Methfessel–Paxton
55 smearing s and size of
Monkhorst–Pack56 mesh of k-points was carefully checked in
order to have the same energy precision in all calculations (less
than 1 meV per atom). If not otherwise stated, we used Ecut =
450 eV, and s = 0.1 eV. The grid of k-points was set to (3 3 1)
for slab calculations. Spin polarization was taken into account.
Atomic positions were relaxed with conjugate gradient algorithm
until forces on each moving atom were less than 0.02 eV Å1.
For molecule/surface calculations, we used an asymmetric
slab and the molecule was adsorbed on one side of the slab (top
layer). The Al substrate was described by a 4 atomic layers
monoclinic (5  6) slab of 120 atoms. Atoms of the two bottom
metallic layers were kept fixed at their position in bulk during
all calculations. Only the atoms of the two top layers of the slab
and of the molecule were allowed to relaxed. The large supercell
(14.28 Å  17.14 Å) was necessary to minimize the interaction
between the molecule and its periodic images in the (x  y)
directions. Moreover the vacuum region was set to about 18 Å,
which corresponded to 8 atomic layers thick to minimize the
interactions in the z direction.
As it is well known that classical DFT does not include the
dispersive van der Waals (vdW) interactions, diﬀerent correc-
tive methods were proposed in the literature.57–60 Even if these
corrections improved significantly the description of molecules,
molecular crystals and molecule/surface systems, the benefit of
these contributions on metallic materials and surfaces could be
questionable. The van der Waals interactions based on DFT-D258
as implemented in VASP was modified to consider the vdW
interactions only at the aluminum/molecule interface EvdWslab/mol.
The total energy was therefore calculated by:
EDFT-D = EDFT + EvdWslab/mol (1)
The adsorption energy was calculated as:
Eads = Eslab+mol  Eslab/vac  Emol/vac (2)
where Eslab+mol was the total energy of the system with the
molecule adsorbed on the Al(111) surface. Eslab/vac and Emol/vac
were the energy of the clean relaxed Al(111) slab and of the free
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molecule optimized in vacuum that were calculated without
dispersive corrections.
The molecule deformation energy was determined as:
Edeformmol = Emol/ads  Emol/vac (3)
where Emol/ads and Emol/vac were the total energy of the isolated
molecule at the geometry after adsorption and of the free
molecule optimized in vacuum, respectively.
The substrate deformation energy was also calculated as:
Edeformslab = Eslab/ads  Eslab/vac (4)
where Eslab/ads and Eslab/vac were the total energy of the isolated
slab at the geometry after adsorption and the total energy of the
slab relaxed, respectively.
Finally, we calculated the interaction energy as:
Eint = Eads  Edeformslab  Edeformmol (5)
where Eads was the adsorption energy, E
deform
slab and E
deform
mol were
the slab and molecule deformation energies, respectively.
The net charge variation was determined on each atom by:
DQx = Q
ads
x  Qvacx (6)
where the Qadsx and Q
vac
x were the net charge on each atom x
(Bader population analysis61) of the molecule and the slab
before and after adsorption, respectively.
We plotted the electronic density variation as:
Dr = rslab+mol  rslab/ads  rmol/ads (7)
where rslab+mol was the electron distribution on the system,
rslab/ads and rmol/ads were the electron distribution on the
isolated substrate and molecule at the geometry after adsorp-
tion, respectively.
3 Results and discussion
3.1 Free 8-HQ molecule and derivatives
The 8-hydroxyquinoline (8-HQ)molecule is an organic compound
(18 atoms) that crystallizes in the orthorhombic space group
Fdd2.62 Depending on the nature of the solvent, the 8-HQ
molecule can be present under the a form (with intramolecular
hydrogen bonding), b form (without intramolecular hydrogen
bonding) and tautomeric form (see Fig. 1). This latter form is
supposed to be present in polar solvents.63,64 The pKa values
of 8-HQ in aqueous solutions at 20 1C are 5.13 (NH+/N) and 9.89
(OH/O). For pH around 7, the predominant form is the 8-HQ
which coexists with the tautomeric form and we investigated
the adsorption of these two species on the Al(111) surface. In
highly basic solutions the 8-HQ molecule can be present in the
dehydrogenated form and we also studied the adsorption on
Al(111) of the dehydrogenated 8-HQ molecule that is a radical
species. This was also motivated by the fact that the dehydro-
genation of the 8-HQ on metals was reported in the literature,
i.e. on Cu(111).48 We were also interested by the adsorption
of the hydrogenated 8-HQ molecule, which could be present in
acidic solution for pH o 3.8.65
We first performed computations on the isolated 8-HQ
molecule (a and b forms) and its tautomer. In these 0 K gas
phase calculations, the a form was the most stable (with a total
energy of 0.37 eV lower than b, and 0.50 eV lower than tautomer)
due to the intramolecular H-bond. It was also previously shown
in the literature by using the polarized continuum model that
for the native 8-HQ, the a form was the more stable form in
polar solvent64 and the rotational barrier for the OH group was
calculated to be 0.11 eV and 0.40 eV for the b - a and a - b
conformational changes respectively (B3LYP calculations). We
thus assumed that the a isomer is promptly formed. We therefore
only studied the interaction of the most stable form of the 8-HQ
molecule (a form), with the aluminum surface. The results of
these latter computations are presented in the following section.
The obtained geometrical information for the a 8-HQ free
molecule (calculated in vacuum, bond lengths presented in
Table 1, bending angles and torsional angles not detailed here)
were in good agreement with experimental results,62 and other
calculations63–65 presented in the literature. For the tautomer
molecule, the calculated geometrical parameters showed a
change in the bond lengths involving the O and N atoms in
comparison to the bond lengths in the a 8-HQ.
We also considered the free dehydrogenated and hydro-
genated 8-HQ species. The geometrical parameters of these
species were only slightly diﬀerent than that of the a 8-HQ
molecule (see Table 1), except for chemical bonds close to the
nitrogen and oxygen atoms. For the dehydrogenated 8-HQ the
C7–C8 and C8–C9 bond lengths were increased of about 0.07 Å,
and the C8–O bond length was shorten of 0.10 Å. These
variations were qualitatively similar to that of the tautomer.
In the hydrogenated 8-HQ molecule the C2–N bond length was
increased of about 0.06 Å, and the C2–C3 bond length was
decreased of 0.04 Å, (compared to the 8-HQ molecule).
Atomic charges (in Table 2) calculated with the Bader popula-
tion analysis method,61 showed negative charges on oxygen and
nitrogen atoms for the 8-HQ molecule and its derivatives. The
charge variation on these atoms under diﬀerent form was directly
linked to the presence or not of the hydrogen atom on the
O and N atoms.
Fig. 1 (a) a 8-HQmolecule with carbon numeration, long axis (L-axis) and
short (S-axis); (b) b 8-HQ, (c) tautomer; (d) dehydrogenated 8-HQ;
(e) hydrogenated 8-HQ; red, blue, cyan and white spheres correspond
to the oxygen, nitrogen, carbon and hydrogen atoms respectively.
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The adsorption of organic molecules could be roughly
understood through the analysis of molecular frontier orbitals
(the highest occupied molecular orbital (HOMO) and lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO)). As shown in Fig. 2, the
HOMO of the tautomer was about 0.80 eV higher than that of a
8-HQ, while the LUMO of the tautomer was about 0.60 eV lower
than the LUMO of the a 8-HQ molecule. This was an indication
that the tautomer was more reactive with more facility to
give and to receive electrons than the a 8-HQ molecule. The
dehydrogenated and hydrogenated 8-HQ were radicals in their
ground state. The LUMO had the same form as the HOMO as
the orbital was singly occupied due to the lost or excess of one
electron for the dehydrogenated or hydrogenated molecules
respectively. The LUMO of the dehydrogenated 8-HQ species
had the lowest energy among the three forms of the 8-HQ
molecule and its derivatives investigated here and this sug-
gested that the dehydrogenated 8-HQ could more easily gain
electrons. The hydrogenated 8-HQ had the highest HOMO
energy, suggesting this time that the hydrogenated 8-HQ could
more easily give electrons than the other three species. The
energy of its LUMO orbital was the highest one and hydro-
genated 8-HQ might not gain easily electrons.
3.2 Adsorption of 8-HQ and its derivatives on the Al(111)
surface
We studied the adsorption of 8-HQ and its tautomeric, dehydro-
genated and hydrogenated forms on a 4-layers Al(111) slab. As
mentioned previously, we limited ourselves to a low coverage case
by using a supercell with large lateral size. In order to identify
the most stable adsorption sites, we selected for each molecule
Table 1 Bond lengths (in Å) of the a 8-HQ molecule, tautomer, dehydrogenated and hydrogenated 8-HQ, before and after adsorption on the Al(111)
surface; the experimental values correspond to the crystallized 8-HQ molecule62
Exp.62
dC2C3 dC3C4 dC4C10 dC10C5 dC5C6 dC6C7 dC7C8 dC8C9 dC9C10 dC9N dC2N dC8O dOH dNH
1.428 1.443 1.423 1.443 1.357 1.431 1.412 1.411 1.449 1.383 1.350 1.390 — —
a 8-HQ
Isolated 1.415 1.381 1.418 1.419 1.383 1.414 1.384 1.431 1.429 1.361 1.325 1.355 0.991 2.026
j 1.414 1.387 1.420 1.421 1.389 1.414 1.389 1.432 1.429 1.360 1.331 1.354 0.995 2.015
w1 1.435 1.378 1.449 1.405 1.400 2.397 1.398 1.408 1.424 1.397 1.455 1.402 0.992 2.242
w2 1.365 1.471 1.475 1.406 1.401 1.401 1.395 1.404 1.413 1.413 1.416 1.390 0.995 2.111
Tautomer
Isolated 1.404 1.388 1.421 1.406 1.400 1.401 1.425 1.464 1.432 1.349 1.337 1.272 2.034 1.043
t1 1.453 1.362 1.453 1.406 1.397 1.395 1.413 1.412 1.409 1.449 1.511 1.351 2.466 1.027
t2 1.353 1.470 1.478 1.406 1.399 1.399 1.409 1.409 1.404 1.442 1.438 1.350 2.324 1.027
Dehydrogenated 8-HQ
Isolated 1.408 1.383 1.414 1.426 1.399 1.386 1.455 1.496 1.429 1.344 1.334 1.249 — —
d1 1.465 1.362 1.452 1.403 1.401 1.402 1.401 1.416 1.419 1.371 1.449 1.388 — —
d2 1.368 1.465 1.475 1.403 1.401 1.397 1.413 1.425 1.421 1.408 1.406 1.346 — —
d3 1.402 1.386 1.419 1.418 1.385 1.413 1.387 1.417 1.425 1.372 1.344 1.367 — —
Hydrogenated 8-HQ
Isolated 1.377 1.408 1.431 1.414 1.393 1.399 1.398 1.401 1.425 1.389 1.383 1.386 0.972 1.013
Z 1.350 1.472 1.476 1.407 1.397 1.399 1.399 1.401 1.407 1.439 1.439 1.376 0.979 1.023
Table 2 Net charges Qx (in e) on each atom x of the isolated molecules (Bader analysis)
C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 C10 N O H
a 8-HQ
+0.63 0.01 0.15 +0.04 0.05 +0.10 +0.44 +0.54 0.11 1.15 1.15 +0.65
Tautomer
+0.43 0.07 0.04 0.15 0.02 0.10 +0.87 +0.52 +0.01 1.30 1.10 +0.50
Dehydrogenated 8-HQ
+0.56 0.06 0.14 +0.12 +0.08 0.19 +0.96 +0.66 0.25 1.13 1.01 —
Hydrogenated 8-HQ
+0.11 +0.30 0.12 +0.15 0.24 +0.11 +0.38 +0.30 +0.02 1.22 1.10 +0.60
Fig. 2 Molecular orbitals of the 8-HQmolecule and derivatives. HOMO at
bottom and LUMO at top. (a) a 8-HQ; (b) tautomer; (c) dehydrogenated
8-HQ; (d) hydrogenated 8-HQ.
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diﬀerent initial positions (with O and N on top, hcp and fcc
positions of the surface sites) and put initially the molecule
parallel to the surface. Furthermore, in order to overcome a
possible activation energy barrier between physisorption and
chemisorption states, diﬀerent initial molecule–surface distances
were chosen.
3.2.1 Physisorption. At the end of the optimization pro-
cess, a physisorption state was obtained only for the a 8-HQ
molecule with an initial molecule–surface distance larger than
2.31 Å, (j configuration in Table 3 and in Fig. 3). The calculated
PBE-D adsorption energy was 0.90 eV, without noticeable
deformation for both the molecule and the substrate (see in
Table 3 the deformation energy of 0.01 eV). For this configu-
ration, the molecule was flat and parallel to the surface at a
normal distance of about 3.20 Å. We also investigated this state
without taking into account the dispersion corrections. The
optimized adsorption conformation of the molecule was then
only slightly different but we calculated an adsorption energy of
0.06 eV (PBE) and an average molecule–surface distance of
3.80 Å. This confirmed that the j configuration was essentially
stabilized by the van der Waals interactions between the
molecule and the surface which is typical of a physisorbed
state. As expected the bond lengths and the angles in the a
8-HQ molecule were not modified by the physisorption process
(see in Table 1). In this case, Bader charge analysis showed a
minor transfer of 0.20 electrons from the substrate to the
molecule. We plotted the charge distribution variation Dr and
for this physisorbed configuration, the electronic density between
the molecule and the slab was very low (o0.002 e Å3, Fig. 4).
This physisorbed configuration had the long axis (L-axis, through
O, N and C2 atoms, see Fig. 1) of 8-HQ oriented along the [21%2]
direction with the oxygen atom located on top of a surface
aluminum atom, while the nitrogen atom was located close to
a threefold site. This geometry was close to that obtained by
Zhang et al.48 for 8-HQ adsorbed on the Cu(111) surface.
3.2.2 Chemisorption. Two chemisorbed configurations
were obtained for the a 8-HQ molecule and they are denoted
w1 and w2 in Table 3 and on Fig. 3. In the w1 configuration, the
L-axis of the molecule was orientated along the [0%22] direction.
The O and N atoms were located on top of Al surface atoms and
C2 atom was located close to a top site. In the w2 configuration,
the short axis (S-axis, through N and C4 atoms, see Fig. 1) of the
molecule was oriented along the [%220] direction and the L-axis
was oriented along [0%22] direction. The O, N and C4 atoms were
located on top of Al surface atoms. The calculated adsorption
energy (Eads), deformation energy for the molecule (E
deform
mol ) and
the substrate (Edeformslab ) upon adsorption and the global charge
variation on the adsorbate DQmoltot are summarized in Table 3.
The calculated adsorption energies of the w1 and w2 were
0.86 eV and 1.11 eV respectively. These values were in the
same range than for the physisorbed configuration. The main
reason to get similar adsorption energy was that the deforma-
tion energy of the molecule in these two configurations was
1.50  0.10 eV, which reduced significantly the chemisorption
energy to a value close to that of the physisorption. If we
subtracted the deformation energy to the adsorption energy,
we obtained an interaction energy (Eint) between the molecule
and the metal of 2.37 eV and 2.85 eV for the w1 and w2
configurations respectively whereas the interaction energy for
the physisorbed mode was 0.92 eV. This showed a strong
molecule/surface interaction for w1 and w2 configurations. The
vdW energy in these chemisorbed a 8-HQ configurations was
1.24  0.03 eV showing again a high contribution of the
vdW forces to the molecule–surface interactions. Due to the
high value of deformation energies, a calculation without vdW
corrections gave a positive adsorption energy of +0.07 eV for w2
configuration, in spite of the formation of chemical bonds
between 8-HQ and the substrate.
For the w1 and w2 configurations, the carbon ring was not
much deformed (variation of C–C distanceso0.03 Å, in Table 1
and planar phenolic ring in Fig. 3). The main geometrical
changes on the molecule concerned the pyridine ring and
specially the bonds involving N, C2 or C4 atoms (see Table 1).
Moreover these two cycles (phenolic and pyridine) were not any
longer coplanar. This high deformation of the molecule, due to
the adsorption was directly linked to the electronic transfer
from the substrate to the molecule (1.33 electrons) that modi-
fied the electronic density on the cycles. The analysis of the
charge variation on the atoms (in Table 5) showed that the
transferred electrons were mainly localized on these N, C2
and C4 atoms. The electronic transfer came from the Al atoms
that bound directly with the molecule, i.e. Al2 (DQ = +0.47 e,
bound to N), Al3 (DQ = +0.47 e, bound to C2) for the w1
configuration and Al2 (DQ = +0.63 e, bound to N), Al4 (DQ =
+0.55 e, bound to C4) for the w2 configuration (see Table 6). The
charge calculation also showed an electronic transfer from the
Al1 atom (below the O atom) to the molecule, with a value of
+0.47 e and +0.21 e net charge for the w1 and w2 configurations
respectively. This Al1 atom moved slightly out of the surface.
Table 3 Calculated adsorption energy (Eads), deformation energy for the
molecule (Edeformmol ) and the aluminum slab (E
deform
slab ), vdW energy (EvdW),
interaction energy (Eint), charge variation on the molecule (DQ
mol
tot ) for the
8-HQ molecule and its derivatives adsorbed on the Al(111) surface and
work function variation (Df) upon adsorption. (j): physisorbed a 8-HQ
molecule; (w1) and (w2): chemisorbed a 8-HQ molecule; (t1) and (t2):
chemisorbed tautomer; (d1), (d2) and (d3): chemisorbed dehydrogenated
8-HQ molecule; (Z): chemisorbed hydrogenated 8-HQ molecule
Configuration
Eads
(eV)
Edeformmol
(eV)
Edeformslab
(eV)
EvdW
(eV)
Eint
(eV)
DQmoltot
(e)
Df
(eV)
a 8-HQ
j 0.90 0.01 0.01 1.05 0.92 0.20 0.23
w1 0.86 1.41 0.10 1.22 2.37 1.33 0.19
w2 1.11 1.60 0.14 1.27 2.85 1.33 0.16
Tautomer
t1 2.16 2.15 0.23 1.21 4.54 1.54 0.20
t2 2.39 2.27 0.24 1.27 4.90 1.46 0.19
Dehydrogenated 8-HQ
d1 3.27 1.90 0.66 1.11 5.83 2.16 0.16
d2 3.40 1.72 0.23 1.26 5.35 1.99 0.01
d3 3.45 0.55 0.43 0.77 4.43 1.17 0.60
Hydrogenated 8-HQ
Z 1.71 0.69 0.10 1.24 2.50 0.72 0.36
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It could be surprising as we will demonstrate below that the
O atom was not chemically bound to the surface in a 8-HQ
adsorption (see distance Al1–O and plotting of Dr in Fig. 4). In
fact, there was a global electronic rearrangement and a charge
redistribution within the atoms of the a 8-HQ molecule that
followed the electronic transfer from the surface. Moreover in
these two configurations, the charge variation on the Al atoms
others than that directly bound to the molecule were less than
0.10 e and the participation of these atoms to the bonding
could be considered as negligible. All these results showed that
the w1 and w2 configurations of the a 8-HQ molecule were
chemisorbed modes. It was also evident on the plotting of the
Fig. 3 a 8-HQ, tautomer and dehydrogenated 8-HQ topologies on Al(111). (a) Schematic presentation of short bridge (d1), long bridge (d2) on the Al(111)
surface and crystallographic orientations. Green spheres: Al surface atoms; yellow spheres: Al sub-surface atoms. Top and side views of optimized
structures; (j), (w1) and (w2): physisorbed and chemisorbed modes for the 8-HQ molecule; (t1) and (t2): chemisorbed modes for the tautomer; (d1), (d2)
and (d3): chemisorbed modes for the dehydrogenated 8-HQ molecule.
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charge distribution variation Dr (see Fig. 4), that electrons were
shared between the surface Al atoms and the N and C2 atoms
for the w1 configuration and between the Al surface atoms and
the N and C4 atoms for the w2 configuration. The Al2–N and
Al3–C2 (Al4–C4) distances in Table 4 for the w1(w2) configura-
tions were 1.96  0.01 Å, and 2.23  0.04 Å, respectively. The
Al2–N bond length was in agreement with the Al–N bond length
(2.02 Å) calculated by Arrouvel et al.41 in their study of the
chemisorption of glycine on a-alumina and with the Al–N bond
length (1.98 to 2.05 Å) calculated by Borck et al.40 in their work
about the adsorption of methylamine on a-alumina. Same
feature was found for the tautomer and the dehydrogenated
molecules as it is described below. The aluminum/molecule
chemical bonding for all these molecules and the creation of
Al2–N and Al3–C2 or Al4–C4 bonds could be explained by the
position of the C2 and C4 atoms, that are in ortho or para
positions relatively to the N atom. These positions are known as
more electrophile positions on the pyridine molecule than
the meta position.66 The electronic transfer from the surface
to the molecule was thus particularly directed to these C2 and
C4 atoms.
We focus now on the tautomer species. According to calcu-
lations on the free molecules, the tautomer could be more
reactive than the a 8-HQ because of its smaller HOMO–LUMO
gap. Two chemisorbed configurations were found (t1 and t2
configurations in Table 3 and Fig. 3). In the t1 configuration,
the tautomer was chemisorbed on neighboring top sites via N
and O atoms, and on almost bridge site via C2 atom, with L-axis
oriented along the [0%22] direction. The adsorption energy of
this t1 configuration was 2.16 eV, which was significantly
stronger than the w2 configuration of the a 8-HQ by 1.05 eV.
However, the deformation energy was also larger (2.15 eV
41.60 eV for the most stable chemisorbed a 8-HQ). As shown
in Fig. 3 (t1 configuration), the tautomer was bound to surface
aluminum atoms by the O, N and C2 atoms with Al1–O, Al2–N
and Al3–C2 distances of 1.83 Å, 2.13 Å, and 2.20 Å, respectively
(see Table 4). Upon adsorption the carbon cycle was only
slightly deformed as in the case of chemisorbed a 8-HQ and
the Ci–Cj (i, j = 5 to 10) distances changed of less than 0.02 Å,
except for the C8–C9 bond that was close to the O and N atoms
involved in the bonding. The high value of the deformation
energy of the molecule seemed to be linked to larger modifica-
tions of the pyridine ring, due to bonds involving N and C2
atoms: in the a 8-HQ, during the adsorption process, the O–C8,
C8–C9, C9–N, and C2–N bonds lengths were modified by +0.05 Å,
0.03 Å, +0.05 Å, and +0.10 Å, respectively (see w2 in Table 1)
whereas for the tautomer (t1) adsorption these distances were
modified by +0.07 Å, 0.05 Å, +0.10 Å, and +0.17 Å, respectively.
The Bader analysis showed that 1.54 electrons were transferred
from the substrate to the tautomer. This confirmed that the
tautomer is a better electron acceptor than the a 8-HQ. Again
the electronic transfers presented in Table 5 showed a gain of
electrons for the O, C8, C9, and C2 atoms for which the bond
distances were modified and there was only a slight variation of
the charge on the N atom. The values of the net charge variation
on each Al atoms are summarized in Table 6. The electronic
transfer came from the Al surface atoms bound to O, N and C2
atoms of the molecule. We thus conclude that an electronic
redistribution within the molecule followed the electrons transfer
from the substrate to the adsorbate.
The stable t2 configuration had its S-axis along the [%220]
orientation, and the L-axis along the [0 %22] direction. The N, O
and C4 were on top of Al surface atoms, with an adsorption
energy of 2.39 eV (0.23 eV lower than the t1 configuration).
In this configuration, the molecular deformation energy was
similar to the t1 configuration, but the optimized geometry
showed clearly an Al4–C4 (2.18 Å) bond, instead of the Al3–C2
(2.20 Å) bond that was in t1 configuration. The pyridine ring
was deformed with all the distances modified of 0.03 to 0.10 Å,
and the molecule was again not planar (see Fig. 3). The global
electrons transfer from the substrate to themolecule (1.46 electrons)
was similar to that of t1 configuration. But in the t2 configuration
the C4 atom also gained electrons (DQC4 = 0.39 e) and the transfer
Fig. 4 Charge distribution variation Dr for the a 8-HQmolecule adsorbed
on the Al(111) surface (isosurface value: 0.002 e Å3); (a) j configuration;
(b) w1 configuration; (c) w2 configuration.
Table 4 Bond lengths (in Å) between oxygen (dAlO), nitrogen (dAlN),
carbon atoms (dAlC2, dAlC4) and nearest surface aluminum atoms; short
Dd1 and large Dd2 bridge variations; buckling (Dh) along the surface normal
direction; (j): physisorbed a 8-HQ molecule; (w1) and (w2): chemisorbed a
8-HQ molecule; (t1) and (t2): chemisorbed tautomer; (d1), (d2) and (d3):
chemisorbed dehydrogenated 8-HQ molecule; (Z): chemisorbed hydro-
genated 8-HQ molecule. Al–Al distances for the clean relaxed slab:
d1 = 2.86 Å, and d2 = 4.95 Å
Configuration dAlO (Å) dAlN (Å) dAlC2 (Å) dAlC4 (Å) Dd1 (Å) Dd2 (Å) Dh (Å)
a 8-HQ
j 3.09 3.41 3.28 3.16 0.00 0.00 0.09
w1 2.33 1.95 2.27 3.02 0.13 0.05 0.22
w2 2.43 1.97 2.94 2.19 0.19 0.14 0.31
Tautomer
t1 1.83 2.13 2.20 3.20 0.03 0.08 0.52
t2 1.81 2.23 3.15 2.18 0.09 0.19 0.52
Dehydrogenated 8-HQ
d1 1.91 1.90 2.14 3.44 0.62 0.11 0.64
d2 1.80 1.92 2.84 2.20 0.26 0.22 0.34
d3 1.92 2.05 3.37 4.71 0.13 0.00 0.81
Hydrogenated 8-HQ
Z 3.02 2.31 3.28 2.17 0.07 0.07 0.35
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to the C2 atom was lower (DQC2 = 0.31 e) than in the t1
configuration (DQC2 = 0.69 e). The electronic transfer came
from the aluminum surface below O, N and C4 atoms (see
Table 6) and was again followed by a redistribution within the
molecule. For these two chemisorbed configurations, Dr plots
(see Fig. 5 Dr = 0.002 e Å3) showed clearly electron accumu-
lation regions between the molecules and the Al surface atoms
involved in bonding. This strong molecule/metal coupling was
confirmed by the interaction energy of 4.54 eV and 4.90 eV
for the t1 and t2 configurations respectively. The average vdW
contribution in these two configurations was 1.24  0.03 eV
which accounted for about one forth of the interaction energy.
Finally as in the case of the a 8-HQ molecule, the coordination
of the tautomer molecule to the surface was done via the C2
and C4 atoms that are the most electrophile positions on the
pyridine ring.
Starting from several initial geometries, the dehydrogenated
8-HQ molecule chemisorbed on the Al(111) surface in three
stable configurations with diﬀerent chemical bonding charac-
teristics and molecule orientations relatively to the surface.
They are denoted d1, d2 and d3 in Fig. 3. The adsorption
energies were 3.27 eV, 3.40 eV and 3.45 eV respectively
(in Table 3). The d2 and d3 configurations were more stable
than the d1 configuration by at least +0.13 eV. The L-axis of the
three configurations were all oriented along the [0%2 %2] direction
(Fig. 3), while only the d2 configuration had its S-axis oriented
along the [%220] direction. The Al–X (X = O, N, C2 and C4) bond
lengths given in Table 4 were typical chemical bond lengths.
The deformation energy of the most stable d3 configuration
was much smaller than the deformation energy for the d1 and
d2 configurations (0.55 eV, 1.72 eV and 1.90 eV for d3, d2 and d1
respectively). The low deformation energy for d3 could be
explained by the absence of bonding between the carbon atoms
of the pyridine ring and aluminum surface atoms unlike in d1
and d2 configurations. Thus, the pyridine ring remained planar,
but not parallel to the Al surface (Fig. 3) even if put initially
Table 5 Charge variation DQx (in e) on atom x of the molecules after adsorption on the Al(111) surface (Bader analysis)
C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 C10 N O H
a 8-HQ
w1 0.75 0.08 +0.06 0.14 0.01 0.17 0.09 0.09 +0.12 0.20 0.09 +0.01
w2 0.42 0.09 0.30 0.07 +0.00 0.17 0.14 0.08 +0.09 0.24 0.02 0.06
Tautomer
t1 0.69 0.09 0.02 +0.15 0.04 0.02 0.31 0.35 +0.00 +0.07 0.21 0.05
t2 0.31 +0.10 0.39 +0.16 0.12 +0.03 0.29 0.31 0.07 +0.02 0.20 0.05
Dehydrogenated 8-HQ
d1 0.69 0.09 0.02 +0.15 0.04 0.02 0.31 0.35 +0.00 +0.07 0.21 —
d2 0.31 +0.10 0.39 +0.16 0.12 +0.03 0.29 0.31 0.07 +0.02 0.20 —
d3 0.14 +0.07 +0.05 0.08 0.11 +0.12 0.49 0.25 +0.25 0.28 0.42 —
Hydrogenated 8-HQ
Z 0.07 0.26 0.33 0.20 +0.24 0.12 +0.01 0.04 0.04 0.06 0.05 +0.01
Table 6 Charge variation DQx (in e) on Al atoms of the surface after adsorption (Bader analysis). Al (x, mode): Al atom bound to the x atom of the
molecule in a mode geometry
Al1 Al2 Al3 Al4
a 8-HQ
w1 +0.47 +0.47 (N, top) +0.47 (C2, almost top) +0.03
w2 +0.21 +0.63 (N, top) +0.03 +0.55 (C4, top)
Tautomer
t1 +0.75 (O, top) +0.38 (N, top) +0.57 (C2, almost top) 0.02
t2 +0.73 (O, top) +0.32 (N, top) 0.00 +0.58 (C4, top)
Dehydrogenated 8-HQ
d1 +0.53 (O, bridge) +1.06 (O and N, bridge) +0.56 (C2, top) +0.01
d2 +0.76 (O, top) +0.62 (N, top) +0.06 +0.55 (C4, top)
d3 +0.49 (O, bridge) +0.89 (O and N, bridge) 0.09 0.00
Hydrogenated 8-HQ
Z +0.00 +0.34 (N, top) 0.00 +0.59 (C4, top)
Fig. 5 Charge distribution variation Dr for the tautomer molecule
chemisorbed on the Al(111) surface (isosurface value: 0.002 e Å3);
(a) t1 configuration; (b) t2 configuration.
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parallel and far from the surface. Only the lengths of the bonds
close to the O and N atoms were modified (DdC7C8 = 0.06 Å,
DdC8C9 = 0.06 Å, DdC9N = +0.03 Å, and DdC8O = +0.12 Å). The
vdW contribution was also lower than in the other configura-
tions because the molecule was not parallel at all to the Al
surface. This reduced significantly the molecule–surface disper-
sion interactions compared to configurations where the molecule
was almost parallel to the surface. In the same time, the electronic
transfer from the substrate to the molecule was also the lowest
one (1.17 electrons), which could also be explained by the absence
of Al–C bond between the molecule and the substrate. For d3, the
atoms that had the largest change of their net charge during the
adsorption process were N, O, C8 and C9 atoms (DQN = 0.28 e,
DQO = 0.42 e, DQC8 = 0.49 e, and DQC9 = 0.25 e). Most of the
electronic transfer came from the Al1 and Al2 atoms of the
aluminum surface. Their net charge variations due to the adsorp-
tion of the molecule are given in Table 6. The Al2 atom was shared
between the N atom that was adsorbed on top and the O atom
that was adsorbed in a bridge position between Al1 and Al2. The
Al2 atom thus gave globally more electrons than the Al1 atom
(DQAl1 = +0.49 e and DQAl2 = +0.89 e).
The d1 configuration corresponds to themolecule chemisorbed
on the Al surface via the O atom (bridge site), N atom (almost top
site) and the C2 atom (top site). The d2 configuration showed the
same topology as the chemisorbed a 8-HQ in w2 configuration and
the bonding was between O, N, C4 and Al surface atoms (see Fig. 3)
on top sites. The calculated deformation energies in Table 3 and
the distances given in Table 1 showed that the molecules adsorbed
with one carbon atom of the pyridine ring (C2 for d1, C4 for d2)
were more deformed than in the d3 configuration which was only
bound by the O and N atoms. The high values of the deformation
energies (1.90 eV and 1.72 eV for the d1 and d2 configurations
respectively) were due to the change in the bond lengths, valence
angles and the out-plane deformation. In these configurations,
eight of the twelve bonds in the molecule were largely modified.
The modification of the bond lengths in the pyridine ring were
however diﬀerent in two cases: the shorter C–C bond was C3–C4
(d = 1.362 Å) for d1 and C2–C3 (d = 1.368 Å) for d2 with more
electronic delocalization around the N atom (C2–N and C9–N bond
lengths were 1.407 0.001 Å), less ring deformation and a slightly
lower deformation energy in the d2 configuration than in the d1
configuration. The phenolic and pyridine cycles were closer to the
surface than in the d3 configuration and the vdW energy inter-
actions were stronger (vdW energy: 1.11 eV for d1 and 1.26 eV
for d2). The analysis of the charge transfer variation on the atoms
of the molecule in d1 and d2 configurations presented in Table 5
showed again that electronic transfer and bond lengths changes
were in close relation. In these configurations, most of the atoms
were concerned by the electrons redistribution that followed the
electron transfer from the substrate. The Al atoms involved in this
chemical bonding were the atoms directly in contact with the N, O
and C2 (or C4) atoms (DQAl from +0.53 e to +1.06 e, see Table 6) and
the Al atom shared by two atoms of the molecule were the most
highly changed. The net charge variations on the other Al atoms of
the aluminum slab were less than 0.10 e with thus a negligible
electronic transfer to the molecule.
For these three configurations, the interaction energy between
the dehydrogenated molecule and the surface was very high
(5.83 eV, 5.35 eV and 4.43 eV) showing that the molecule
was strongly bound to the surface. The Dr plots (see Fig. 6) again
presented electron accumulation regions between the molecules
and the Al surface atoms and made clear some covalent nature of
the bonding. Finally if we compare with the a 8-HQ and tautomer
molecules, the dehydrogenated 8-HQ molecule was the most
reactive toward the Al(111) surface according to the adsorption
energy and the highest electronic transfer from the substrate to
the molecule.
The stable configuration for the adsorption of the hydro-
genated 8-HQ molecule on the Al(111) surface was denoted Z in
Tables 1 and 3–6. This stable chemisorbed configuration had
the same orientation and similar adsorption topology to that
obtained for the chemisorption of the 8-HQ molecule in the w2
configuration (Fig. 3). The nitrogen and C4 carbon atoms of the
pyridine ring were involved in the bonding of the hydrogenated
molecule to the metallic substrate. This could be deduced
from the value of the dAlN and dAlC4 bond lengths in Table 4.
The strong electron accumulation (Dr in Fig. 7) between the
C4 carbon atom and the Al4 aluminum atom of the surface
accounted for a covalent bonding with a stronger bonding via
the C4 atom than via the N atom. An electronic transfer
was observed again from the substrate to the molecule with
a total charge variation DQmoltot = 0.72 e on the hydrogenated
species. This electronic transfer was the lowest one compared
to all the chemisorbed cases (8-HQ, tautomer and dehydro-
genated) and this behavior might be due to the high energy of
its LUMO.
From the adsorption energies, it could be concluded that the
hydrogenated species was more strongly bound to the substrate
than the 8-HQ molecule (Eads = 1.71 eV for the Z configuration
and Eads = 0.98  0.12 eV for 8-HQ). But it could be deduced
that this strong value of the chemisorption energy for the Z
configuration was due to a low value of the deformation energy
of the molecule (0.69 eV). The interaction energy of 2.50 eV
was in the same range than in the case of the 8-HQ molecule
(Eint = 2.37 to 2.85 eV) and their reactivity was thus similar.
Fig. 6 Charge distribution variation Dr for the dehydrogenated 8-HQ
molecule chemisorbed on the Al(111) surface (isosurface value:0.002 e Å3);
(a) d1 configuration; (b) d2 configuration; (c) d3 configuration.
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3.2.3 Surface deformation during the chemisorption process.
The deformation energy of the surface was in the range of
0.10–0.66 eV. It was linked to surface corrugation and lateral
buckling in the Al surface plane. The adsorption induced vertical
corrugation of the surface (Dh) was measured as the difference in
height between the highest and lowest Al atom in the surface
layer. The extent of the lateral deformation of the short bridge site
(Dd1) and the long bridge site (Dd2) was defined as the difference
between the Al–Al distance of the short bridge (d1) site or the large
bridge (d2) site after adsorption and the corresponding Al–Al
distance on the clean relaxed surface. We chose to give the values
of these d1 and d2 distances represented in Fig. 3(a) because they
were the most modified Al–Al distance on the Al(111) surface
upon adsorption.
The corrugation of the Al(111) surface along the surface
normal direction was characterized by Dh distances of 0.22 Å,
to 0.81 Å, (see chemisorbed modes in Table 4). When the
molecules were adsorbed on top sites, the Al atoms were only
bound to one atom of the molecule. The corrugation was thus
lower (Dh = 0.22, 0.52, 0.34 and 0.35 Å, for the w1 to t2, d2 and Z
configurations) and the deformation energy of the surface was
smaller (0.10, 0.23, 0.24 and 0.10 eV respectively). When the O
and N atoms of the adsorbate occupied close sites on the
Al(111) surface, they shared one Al atom such as in the d1
and d3 configurations and Dh increased (Dh = 0.64 Å, for d1 and
0.81 Å, for d2) as well as the surface deformation energy (0.43 eV
and 0.66 eV respectively). In addition to the surface corruga-
tion, the adsorption process induced deformations in the (x, y)
surface plane. The largest changes in the distance between
Al first neighbors were observed for the adsorption of the
dehydrogenated 8-HQ molecule with a maximal Dd1/d1 change
of 22% and again a high deformation energy. The maximal
variation of the distance between Al second neighbors Dd2/d2
was less than 5% for all the configurations.
3.2.4 Work function changes. The work function f is one
of the most fundamental properties of a metallic surface. It is
the minimum energy required to extract an electron out of the
surface to the vacuum. As such, it is of interest to a wide range
of surface phenomena.67–70 In particular the measurement of
the work function changes Df is routinely used in the study
of the adsorption processes on metal surfaces and photo-
emission. In this paper the work function was calculated from
the difference between the Fermi energy (EF) of the system and
the average electrostatic potential energy VN in the middle of
the vacuum region: f = VN  EF.
The work function change induced by the adsorption
of molecules on the metallic surface was thus calculated by:
Df = f0  f, where f0 and f were the work function for the
surface covered by molecules and the bare surface respectively,
calculated with dipole correction.
In our case the adsorption of the a 8-HQ molecule and its
derivatives at low coverage aﬀected considerably the work
function of the substrate and the work function change was
in the range of 0.01 to 0.60 eV (see Table 3). This behavior
of the work function variation is similar to that calculated
experimentally and theoretically for the adsorption of the Alq3
complex on cobalt6,44 and aluminum47 surfaces. The adsorp-
tion of these organic molecules tended to decrease the work
function of the Al(111) substrate and thus to modify the
electronic surface properties of the substrate.
3.2.5 Electronic structure analysis. A more detailed picture
of the molecule–surface bonding could be provided by an
electronic structure analysis. Fig. 8 and 10 show the density
of states projected onto the molecule for the 8-HQ molecule
and the tautomer respectively, before and after adsorption on
the Al(111) surface. For the dehydrogenated and hydrogenated
8-HQmolecule with an odd number of electrons, spin polarized
(majority spin and minority spin) pDOS are presented in Fig. 11
and 12 respectively.
For the free molecules, in order to compare the relative
reactivity of the a 8-HQ molecule and its derivatives with the
aluminum surface, we plotted the pDOS of the 8-HQ, tautomer,
dehydrogenated and hydrogenated 8-HQ molecules taking as
EF the Fermi level of the Al(111) clean slab. To do so a single
point calculation was performed with the molecules at their
optimized geometry (free molecules) and set parallel to the
Al(111) surface at a vertical distance of 10 Å. We considered
that this distance was large enough to prevent an interaction
between the molecule and the metallic substrate. This condi-
tion was necessary to mimic the electronic structure of these
molecules in their free state and we clearly identified the
HOMO and LUMO of the molecule in the pDOS. By this
approach (same reference, i.e. EF of the aluminum slab in
Fig. 8(a), 10(a), 11(a) and 12(a)), we could directly compare
the reactivity of these three molecules with the Al(111) surface.
The Al Fermi level was at the middle of HOMO–LUMO gap for
the a 8-HQ molecule. For the tautomer the HOMO–LUMO gap
was smaller, indicating again a high reactivity of the tautomer
and specially a larger electron affinity than for the a 8-HQ as its
LUMO was closer to the aluminum EF. The electronic structure
for the dehydrogenated form of the 8-HQ molecule showed that
the Fermi level of the metal was located just below the LUMO of
the molecule. This indicated that the dehydrogenated molecule
would interact spontaneously with the aluminum substrate.
These features confirm the conclusion already reached by
considering the energy of the HOMO and LUMO orbitals for
the free molecules in section ‘‘Free 8-HQ molecule and deriva-
tives’’. However by considering both the molecule and the
substrate (at 10 Å, thus without interaction), this electronic
structure analysis brings a new information on the reactivity,
not only on the molecular point of view (HOMO–LUMO gap),
Fig. 7 Charge distribution variation Dr for the hydrogenated 8-HQ mole-
cule chemisorbed on the Al(111) surface (isosurface value: 0.002 e Å3);
Z configuration.
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but also on the reactivity of the metallic slab versus molecular
species (the position of the EF of the substrate to the HOMO–
LUMO gap of the molecule). For the hydrogenated species, the
Fermi level of the metal was located just below the HOMO of
the molecule and at 0.8 eV of the LUMO. At first sight it could
be concluded that the hydrogenated species would interact with
the surface giving electrons to the metal. In fact, the calculation
of the charge variation on the metal/molecule system showed as
already said an electronic transfer from the metallic surface to
the adsorbate.
The pDOS of the physisorbed a 8-HQ in Fig. 8(b) showed
that the energy diﬀerences between the molecule orbitals were
globally conserved (including the HOMO–LUMO gap). The
position of these molecular levels were shifted significantly
to lower energy by 1 eV. The other modification was a clear
enlargement of molecular levels, especially for the unoccupied
states. This indicated a small coupling between the adsorbate
and the substrate. To further explore this low coupling we
plotted the charge distribution variation with an isosurface
value of 0.0002 e Å3 (in Fig. 9) that was ten times smaller
than the value of the isosurface in Fig. 4. It showed a tiny
among of charge localized between the 8-HQ and the Al(111)
surface that was not seen on the plot of Dr with an isosurface of
0.002 e Å3 (in Fig. 4(a)). This picture is consistent with the
small amount (0.2 electron) transferred from the substrate to
the physisorbed 8-HQ molecule (in Table 3).
Fig. 8 Projected density of states (pDOS) onto the molecular orbitals before and after adsorption of the a 8-HQmolecule on the Al(111) surface. (a) Free
8-HQ before adsorption; (b) j configuration; (c) w1 and w2 configurations; (d) separated 8-HQ and slab at the geometry after adsorption for w1 and w2
configurations.
Fig. 9 Projected density of states (pDOS) onto the molecular orbitals after
adsorption and charge distribution variation Dr for the a 8-HQ molecule
physisorbed on the Al(111) surface j configuration (isosurface value:
0.0002 e Å3).
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For the a 8-HQ molecule chemisorbed on the surface the
pDOS are presented in Fig. 8(c). The pDOS onto the molecular
orbitals were modified significantly during the adsorption
process. These modifications were the consequence of the
strong coupling between the substrate and the molecule. As
expected molecular levels observed for the free a 8-HQ were no
longer present in the final pDOS. New occupied molecular
levels appeared between 2 eV and the Fermi level and were
linked to the chemical bonding between the molecule and the
aluminum surface atoms, with a change in the hybridization of
the N and C2(w1) or C4(w2) atoms in the pyridine ring. From
comparison of the pDOS for the w1 and w2 configurations, it
could be concluded again that the w2 configuration was the
most stable one because of lower occupied bonding states than
in the w1 configuration, specially in the 1.5 eV to 0.5 eV range.
To gain insight in this bonding, we also plotted the pDOS for
the w1 and w2 systems imposing a distance of 10 Å, between the
substrate and the molecule, but freezing the geometry of the
slab and of the a 8-HQ molecule at their optimized geometry
when in interaction (Fig. 8(d)). This allowed to see the influence
on the molecular orbitals energies of the deformation of the a
8-HQ molecule upon adsorption. It showed a significant shift
of the unoccupied molecular orbitals levels of the deformed a
8-HQ molecule to lower values and the gap was decreased by
about 0.7 eV. The LUMO level was shifted toward the Fermi
level of the metal and could favor the electron transfer from the
metal to the adsorbate.
For t1 and t2 configurations of the tautomer, the pDOS in
Fig. 10(b) were diﬀerent than the pDOS of the w1 and of w2
configurations for the a 8-HQ molecule. It is because the
tautomer and the a 8-HQ molecule had diﬀerent bonding
characteristics to the Al surface. The diﬀerence in the bonding
was visualized through the plot of charge density variation Dr.
Comparing w1, w2 and t1, t2 configurations on Fig. 4 and 5, one
can distinguish the supplementary charge localization just
below the O atom, which confirmed the formation of strong
Al–O covalent bonds with short lengths of 1.82  0.01 Å. The
new electronic states coming from the interaction of the mole-
cular orbitals of the tautomer with the metal could not to be
clearly identified on Fig. 10(b). But peaks on the pDOS in the
range between 2 eV and 0 eV were due to the molecule/surface
coupling and they were clearly different in the 2 eV to 1 eV
range when compared to that of the a 8-HQ chemisorbed con-
figurations in the same range of energies. The states from 2 eV
to 1 eV could thus be assigned to the bonding between the
O atom and the Al surface in the tautomer/aluminum interaction.
Fig. 10 Projected density of states (pDOS) onto the molecular orbitals before and after adsorption of the tautomer on the Al(111) surface. (a) Free
tautomer before adsorption; (b) t1 and t2 configurations; (c) separated tautomer and slab at the geometry after adsorption for t1 and t2 configurations.
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Such difference were also observed for new unoccupied states
between 0 eV and +2 eV. Comparing the pDOS for the molecule
and the substrate separated by the distance of 10 Å, in Fig. 10(a)
(tautomer with optimized geometry in its free state) and in
Fig. 11 Projected density of states (pDOS) up and down onto the molecular orbitals before and after adsorption of the dehydrogenated 8-HQ molecule
on the Al(111) surface. (a) Free dehydrogenated before adsorption; (b), (d) and (f) d1, d2 and d3 configurations respectively; (c), (e) and (g) separated
molecule and slab after adsorption for d1, d2 and d3 configurations respectively.
PCCP Paper
Pu
bl
ish
ed
 o
n 
29
 Ju
ly
 2
01
5.
 D
ow
nl
oa
de
d 
by
 IN
P 
To
ul
ou
se
 o
n 
02
/1
0/
20
15
 1
6:
01
:5
1.
 
View Article Online
22256 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2015, 17, 22243--22258 This journal is© the Owner Societies 2015
Fig. 10(c) (tautomer at its optimized geometry when adsorbed),
we could again take into account the influence of the deforma-
tion of the molecule on the energy and the form of the projected
density of the states. First, in Fig. 10(c) there were many occupied
and unoccupied states near the Fermi level and no gap was
observed. Thus for the tautomer, the molecular orbitals of the
species after adsorption were more significantly modified than
in the case of the a 8-HQ molecule, because of a stronger
bonding with the Al(111) surface for the tautomer.
The pDOS onto the molecular orbitals for all configurations
of the chimisorption of the dehydrogenated and hydrogenated
8-HQ molecule (Fig. 11(b), (d), (f) and 12(b)) were completely
diﬀerent from the pDOS for the free molecule (Fig. 11(a) and
12(a)). Upon adsorption the spin up and spin down pDOS
became similar, there was no more unpaired molecular states.
It could be explained by the electron transfer from the alumi-
num substrate to the molecule.
The shape of the pDOS for each d and Z configurations were
dissimilar from the pDOS for other ones. For the d1 configuration,
the first principal peak below EF was located at 0.6 eV, while the
first principal massif of peaks above EF was situated around 1.8 eV.
The d2 and Z configurations presented the same topology for the
molecule chemisorbed on the Al(111) surface and there were many
bonding states (due to molecule surface coupling) between 2 eV
and EF and above +2 eV on the pDOS. The slight diﬀerence in the
pDOS between these two configurations was due to the presence or
the absence of the Al–O bond and the weight of the Al–N bond, as
showed in Fig. 6(b) and 7. In d3 configuration, the contribution of
the molecular orbitals appeared clearly for both occupied and
unoccupied states. The occupied states showing a contribution
from the molecular levels of the molecules were below 2 eV and
were thus much lower than in the case of the d1 and d2 con-
figurations. In this d3 configuration, the molecule was bound to
the Al surface bidentately by N and O atoms and there was no
carbon atoms involved in the molecule/surface bonding. This kind
of molecule/surface coupling did not require change in the
hybridization of C2 or C4 atoms and thus the pDOS for separated
molecule and slab after adsorption (Fig. 11(g)) were similar to that
of the free molecule (Fig. 11(a)). Finally, the d3 configuration
presented a LUMO position very close to the Fermi level, suggest-
ing that the system could easily accept more electrons.
4 Conclusion
The present work is a first step in the understanding of the
aluminum corrosion inhibition mechanism. We investigated in
details the interaction of the 8-hydroxyquinoline molecule and
Fig. 12 Projected density of states (pDOS) up and down onto the molecular orbitals before and after adsorption of the hydrogenated 8-HQmolecule on
the Al(111) surface. (a) Free hydrogenated before adsorption; (b) Z configuration; (c) separated molecule and slab after adsorption for Z configuration.
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its derivatives with the Al(111) surface. The 8-HQ molecule has
proven experimentally to be eﬃcient against the corrosion of
aluminum and its alloys. It is potentially present in aqueous
solution as a 8-HQ, its tautomer, dehydrogenated and hydro-
genated species. We performed intensive dispersion corrected
DFT calculations and we limited our investigations to a low
surface coverage. A physisorbed state was only found for the a
8-HQ molecule and taking into account the vdW corrections to
the energy was necessary to get a negative adsorption energy
and thus no metastable state. Among the a 8-HQ and its
derivatives, the dehydrogenated 8-HQ molecule had the strongest
coupling with the Al(111) surface.
For all the molecule studied, chemisorbed configurations
imposed strong deformations of the adsorbate upon adsorp-
tion. We showed that the covalent metal/molecule bonding
clearly involved strongly deformed configurations of the pyridine
ring. Changes from sp2 to sp3 hybridization of carbon atoms were
the main reason of the high deformation energies (0.55 to
2.27 eV). The carbon atoms involved in the bonding were in ortho
or para positions of the N atom and they are known as the more
electrophile sites on the pyridine ring. During the chemisorption
process, electrons were thus transfered from the substrate to the
atoms in these positions in molecules. The plot of the pDOS onto
the molecule orbitals agreed with covalent bonding with creation
of hybrid state upon adsorption.
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Résumé 
Les composés à base de chrome hexavalent sont industriellement utilisés pour inhiber la corrosion des 
alliages d'aluminium. Ils sont reconnus comme étant des inhibiteurs de corrosion très efficaces et permettent 
de renforcer les propriétés inhibitrices de la couche d'oxyde formée naturellement sur la surface en présence 
d'oxygène dans un environnement favorable. Cependant ces composés sont toxiques et cancérigènes. Ils 
doivent être éliminés (directives européennes) et remplacés par de nouveaux inhibiteurs de corrosion aussi 
efficaces mais respectueux de l'environnement. Certaines molécules organiques, biodégradables et non 
toxiques, pourraient jouer ce rôle.
De nombreux travaux expérimentaux ont notamment démontré l'efficacité de la molécule de 8-
hydroxyquinoléine (8HQ) pour améliorer la résistance à la corrosion de l'aluminium pur et de l'alliage 2024. 
Néanmoins, le mécanisme de l'inhibition de la corrosion à l'échelle atomique par cette molécule restait 
inconnu. Dans ces travaux de thèse, nous avons cherché, à l'aide de calculs de physico-chimie quantique, à 
identifier des facteurs favorables aux processus d'inhibition. 
Les propriétés d'inhibition de la corrosion sont directement liées au mécanisme d'interaction et aux 
phénomènes d'adsorption de ces molécules sur la surface du substrat. Nous avons ainsi étudié l'interaction de 
la molécule 8HQ et ses dérivés sur une surface Al(111). Les taux de recouvrement choisis ont permis de 
simuler divers cas, de l'adsorption d'une molécule isolée sur la surface à la formation de couches compactes 
sur le substrat. Outre la détermination des topologies d'adsorption et des énergies associées, nous avons 
réussi à déterminer la nature et la force des interactions molécules/substrat, notamment par l'étude de la 
structure électronique à l'interface hybride inhibiteur/métal. Quelle que soit la forme chimique de la 8-HQ 
(forme native, tautomère, espèces hydrogénée ou déshydrogénée) nous avons démontré que la couche 
organique adsorbée sur le métal est stable et fortement chimisorbée. Elle peut former une barrière à la 
pénétration d'agents agressifs sur la surface du substrat et limiter la réaction cathodique de réduction de 
l'oxygène.
Les résultats obtenus contribuent à une meilleure connaissance des mécanismes d'inhibition de la corrosion 
de l'aluminium pur et aident à la recherche de nouvelles molécules qui pourraient assurer une protection avec 
une efficacité optimale. 
 
Summary
Chromates are currently used in the aeronautic industry to inhibit corrosion of aluminum alloys. They are 
known as very effective. However, these compounds are toxic and carcinogenic. They must be replaced by 
new efficient environmentally friendly corrosion inhibitors. Organic species that are biodegradable and non-
toxic molecules could play this role. 
Several experimental studies demonstrated the efficiency of the 8-hydroxyquinoline molecule (8-HQ) to 
improve the corrosion resistance of pure aluminum and of 2024 aluminum alloy. However, the inhibition 
mechanism by the 8-HQ molecule is not totally understood, particularly at the atomic scale. In this PhD 
work, we tried, thank to DFT calculations, to identify factors that could be favorable to the inhibition 
processes. 
From a general point of view, the corrosion inhibition is directly related to the interaction mechanism and 
adsorption process of the molecules on the substrate surface. We studied the interaction of the 8-HQ 
molecule and its derivatives on the Al (111) surface. Various adsorption concentrations on the Al surface, 
from a single molecule to the formation of compact monolayer were modeled. Besides the determination of 
adsorption topologies and energies, we have identified the nature and strength of the molecules/substrate 
interactions by analyzing the electronic structure modification at the inhibitor/metal interface. Whatever the 
chemical form of the 8-HQ (native form, tautomer, hydrogenated or dehydrogenated species), it was 
demonstrated that the organic layer adsorbed on the metal is stable and strongly chemisorbed. This layer 
forms a barrier which could prevent the aggressive species to reach the Al surface and limit the oxygen 
cathodic reduction. 
The results contribute to a better understanding of the pure Al inhibition mechanisms and help the search for 
more efficient inhibitive “green” molecules. 
